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RÉSUMÉ 
La perspective du marché des véhicules hybrides associée à l'évolution rapide des 
systèmes portables miniaturisés constitue un sujet scientifique intéressant pour la 
mise au point de nouveaux systèmes de stockage électrique fiables , puissants, 
rechargeables et plus respectueux de l'environnement. Les accumulateurs au lithium 
font l'objet d' une attention particulière grâce aux propriétés intéressantes de 
l' élément Li. Par ailleurs, le LiFeP04 est considéré comme un matériau très 
prometteur en tant qu ' électrode positive pour ces accumulateurs grâce à ses 
nombreux avantages. Il est sécuritaire, non-toxique et possède une bonne stabilité 
chimique et thermique dans les électrolytes conventionnels. Ce matériau est capable 
d' insérer et de désinsérer réversiblement les ions Lt à un potentiel de 3,45 V vs. 
Lt/Li, avec une capacité théorique de 170 mAh g-1. Son principal défaut est sa faible 
conductivité électronique et ionique qui entraîne une perte d' énergie à haut régime de 
charge et de décharge lors de son utilisation dans les batteries. Dans la dernière 
décennie, un grand intérêt pour les accumulateurs au lithium de tension supérieure à 
3,45 V vs. Lt/Li pour Mn a été observé. Cette configuration d ' accumulateur fait 
appel à des matériaux d'électrode positive LiFe1_xMnxP04 qui permettent de combiner 
à la fois la bonne cyclabilité et la capacité réversible élevée de LiFePO 4 au potentiel 
élevé de LiMnPO 4 ( 4,1 V vs. Li+ /Li). Dans ce projet de doctorat, nous nous 
proposons de préparer des matériaux actifs LiFe1 -xMnxPÜ4 (x= 0, 0,3 , 0,5 et 0,7) en 
tant que matériaux d'électrode positive pour batteries au lithium, par une nouvelle 
méthode de synthèse colloïdale, et d'étudier l'influence de la teneur en manganèse sur 
les propriétés thermiques, structurales, morphologiques, chimiques, électriques et 
électrochimiques de ces composés. Pour ce faire, des échantillons ont été préparés par 
voie colloïdale avec des conditions variées en changeant les pourcentages massiques 
du fer et du manganèse. D'un point de vue expérimental, deux procédures de synthèse 
ont été développées, l'une à une seule étape pour la préparation de LiFeP04 et l'autre 
à deux étapes pour la préparation de LiFe1.xMnxP04 (x=0,3, 0,5 et 0,7). Les deux 
procédures consistent à utiliser l'hydrogénophosphate de lithium (LiH2P04), le 
chlorure ferreux (FeCh) et le chlorure de magnésium (MnCh) comme précurseurs 
tout en optimisant les conditions de préparation. Cette synthèse consiste à solubiliser 
les deux sels dans un solvant organique polaire, le N-méthylimidazole (NMI). Le 
précipité obtenu est ensuite recuit sous vide à différentes températures dans le but 
d'obtenir des nanoparticules de LiFe 1.xMnxP04 pures et bien cristallisées. Les 
analyses thermogravimétriques (A TG) ont révélé la présence d'un pic bien défini 
XVI 
associé à un processus de carbonisation lié à la décomposition du sel fondu 
NMIH+Cr généré lors de la synthèse des matériaux et provenant du solvant organique 
NMI utilisé comme solvant. Ce processus de carbonisation a été confirmé par la suite 
par spectroscopie Raman. Les analyses par calorimétrie différentielle à balayage 
(DSC) ont révélé la présence d'un pic bien défini associé à un processus de 
cristallisation du matériau à la suite de la carbonisation du sel fondu NMIH+cr 
généré lors de la synthèse. Les analyses par diffraction des rayons X ont montré que: 
(i) la proportion des impuretés diminuent significativement lorsque la température de 
recuit augmente; (ii) une calcination à 600 oc pendant 1 h, 600 °C pendant 2 h et 650 
°C pendant 3 h a permis de produire des composés LiFeP04/C, LiFeo.1Mno.3P04/C et 
LiFe0.5Mn0.5P04/C de structure orthorhombique, purs et parfaitement cristallisés. 
Une répartition relativement homogène des nanoparticules de forme semi-sphérique a 
été observée. Les dimensions de particules sont devenues plus importantes en 
substituant le manganèse au fer. Cette croissance au niveau de la taille des particules 
est comparable à celle des cristallites, déterminée par analyse de diffraction des 
rayons X. La microscopie électronique à transmission a confirmé la présence des 
nanoparticules complètement recouvertes par une couche de carbone d' épaisseur 
variant entre 3 et 6 nm, contribuant à améliorer la conductivité électronique des 
matériaux synthétisés (de 1,4.10-3 S cm-1 pour LiFeP04 jusqu' à 9,7.10-2 S cm-1 pour 
le composé le plus riche en manganèse, LiFeo.JMno.1P04). Cette conductivité a ainsi 
contribué à améliorer de façon générale la performance électrochimique de la 
cathode. Des piles bouton de configuration LiFe1-xMnxP04/C 1 LiPF6 1 M-EC/DMC 1 
Li ont été caractérisées en modes voltampérométrique ( cyclées entre 2,8 et 4,2 V vs. 
Lt/Li à une faible vitesse de balayage, 0,05 rn V s-1) et galvanostatique (cyclées entre 
2,2 et 4,2 V vs . Lt/Li à différents régimes de courant (C/20, C/10, C/4 et C/2). Les 
études voltampérométriques ont indiqué une bonne stabilité électrochimique de 
chaque matériau actif utilisé comme cathode. Pour les matériaux d' électrode LiFel -
xMnxP04 (x > 0), les études voltampérométriques ont permis de mettre en évidence la 
présence de deux pics d' oxydation et de deux pics de réduction à des potentiels 
supérieurs aux pics observés pour la composition du matériau d'électrode ne 
contenant pas de manganèse (LiFeP04), qui ne présente qu ' un seul couple redox. Les 
capacités spécifiques de décharge des matériaux d' électrode LiFel-xMnxP04 sont de 
164 mAh g-1 (LiFeP04 600°C ), 156 mAh g-1 (LiFeo.1Mno.3P04 600°C), 140 mAh g-1 
(LiFe0.5Mn05P04 650°C) et 137 mAh g-1 (LiFeo.JMno.7P04 650°C) cyclés à un régime 
de courant constant (C/20, soit une charge complète en 20 h). Une perte de capacité 
électrochimique a été détectée en substituant le manganèse au fer. Cette diminution 
de la capacité électrochimique est liée à une forte distorsion structurale du Mn3+ 
induite par l'effet Jahn-Teller durant la déintercalation du lithium. D'autre part, cette 
diminution probablement causée par la formation d ' autre phase secondaire 
additionnelle associée à l' impureté Fe4(P20 7)3, Fe(P03)3 et Mn3(P04)2 qui diminuent 
la quantité de lithium nécessaire pour accomplir le phénomène d' insertion et de 
désinsertion lors du cyclage. 
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Considérant l' augmentation significative des besoins en énergie, la 
recherche de moyens efficaces pour son stockage constitue 1 'un des enjeux majeurs 
du XXIème siècle. Tout d' abord, il faut considérer que la démographie globale 
enregistrera une croissance de population de 1' ordre de 7 milliards à 9 milliards 
d'habitants d ' ici 2054 1• De plus, la consommation énergétique mondiale croissante 
par habitant et l' industrialisation associée au fonctionnement de nos sociétés 
(transports, agriculture, fabrication industrielle, construction, chauffage, éclairage, 
climatisation) nous obligent à tirer profit de sources d ' énergie propres et 
renouvelables. Au rythme de consommation actuel, la demande énergétique est 
assurée à 80% par des énergies non renouvelables telles que le pétrole, le charbon, le 
gaz naturel et le nucléaire. Mais l'épuisement inévitable de ces ressources, pose un 
problème de durabilité représentant à peine quelques générations2. D' autre part, les 
indicateurs montrent que nous sommes entrés dans une période de réchauffement 
global de la planète avec une nouvelle hausse des températures en prévision. En 
considérant un doublement du taux de C02, l' élévation de température 
correspondante serait comprise entre 1,5 et 4,5 oc en raison des propriétés à effet de 
serre du gaz carbonique. C'est la raison pour laquelle il devient crucial de lutter contre 
le réchauffement climatique et de limiter les émissions de gaz polluant et de gaz à 
effet de serre provenant essentiellement de la combustion de ces énergies fossiles3. 
2 
Pour y remédier, il est donc important de nous tourner vers l' utilisation efficace 
des énergies alternatives à faible empreinte de co2 afin d'assurer un développement 
durable de notre société. Les sources d'énergie renouvelables, telles que 
1 ' hydraulique, la biomasse solide, les bio gaz, le solaire photovoltaïque, 1' éolien, la 
géothern1ie et 1' énergie marine, sont perçues comme des solutions incontournables. 
Par ailleurs, 1 ' un des principaux problèmes des ressources renouvelables repose sur 
leur intermittence (ni le soleil ne brille, ni le vent ne souffle sur commande), ce qui 
entraîne de larges fluctuations d' énergie délivrée. Afin de résoudre cette intermittence 
et de mieux gérer ces ressources, il est devient impératif de développer de nouvelles 
technologies de stockage de l' énergie plus respectueuses de l'environnement. Ces 
technologies nécessitent le développement de nouveaux matériaux mieux adaptés aux 
fonctions recherchées et font appel à des solutions innovantes pour augmenter les 
performances et faire baisser les coûts. 
Ainsi, parmi les stratégies énergétiques, le système de stockage électrochimique 
de 1' énergie, qui permet de convertir 1' énergie chimique en énergie électrique, est 
devenu 1 ' un des moyens les plus efficaces et pratiques actuellement développés. Ces 
dispositifs, connus sous les noms de piles à combustible, supercondensateurs et 
accumulateurs, doivent être puissants, bon marché et évidemment des sources 
d 'alimentation fiables en toutes circonstances (température et pression). 
Généralement, ces trois dispositifs constitués de deux électrodes, 1 ' une positive et 
l' autre négative, plongées dans un milieu électrolytique, ne diffèrent que par leur 
principe de fonctionnement. 
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1.2 Bref historique de la pile électrochimique 
La découverte de la génération chimique du courant électrique remonte à la fin 
du XVIIIe siècle avec Luigi Galvani (médecin à Bologne) qui a remarqué que les 
cuisses de grenouille fixées à des fils de cuivre sont agitées dès que le cuivre se 
trouve en contact avec le fer d'une grille de balcon. Alessandro Volta4 interprète ce 
phénomène et réalise la première pile qui a porté son nom. Une représentation 
schématique de cette pile, fabriquée initialement en empilant alternativement des 
disques de cuivre et de zinc séparées une fois sur deux par des rondelles de carton 
imprégnées d'une solution saline, est illustrée à la Figure 1.1 a. Les disques de zinc 
sont dissous et du dihydrogène se dégage sur les disques de cuivre lors de la 
décharge. Cette invention, qui pouvait fournir un courant électrique élevé et 
permanent, eût beaucoup de succès. La pile de Volta fut une contribution majeure à la 
science, elle apporta des éléments importants pour l'établissement des lois de 
l'électricité et de la chimie, et aboutit à l' invention de la pile sèche par Leclanché 
illustrée à la Figure 1.1 b. Cette pile classique, formée de zinc et de dioxyde de 
manganèse5, est classée comme pile primaire car ces réactifs sont introduits une seule 
fois en quantité finie, et lorsqu' ils sont épuisés suite à la transformation de l' énergie 
chimique en énergie électrique, la pile est jetée et remplacée par une nouvelle. Par la 
suite, cette découverte a été améliorée jusqu'à devenir la pile alcaline cylindrique 
telle que nous la connaissons aujourd ' hui. 
4 
(a) (b) 
Figure 1.1 Illustrati on de la pil e de Volta (a) et de la pil e Lec lanché (b)6 . 
1.3 Principe général d'un accumulateur électrochimique 
À la di ffé rence d ' une pile primaire, un accumulateur est un di spositi f 
électrochimique qui permet la conve rsion réversible d ' énerg ie é lectrique en énergie 
chimique. En charge, l' énerg ie électrique est converti e et stockée so us forme 
d 'énerg ie chimique, via des réacti ons d 'oxydoréduction. A u contraire, lorsque 
l' élément fonctio nne en mode générateur, l' énerg ie chimique est converti e en énerg ie 
électrique, e t les réacti ons inverses se produi sent aux é lectrodes. La dénominati on 
batterie, couramment employée, désigne un ensemble d ' accumulateurs 
électrochimiques assemblés en série ou en para ll èle. 
5 
Les accumulateurs, appe lés par abus de langage « batteries », peuvent être 
chargés et déchargés plusieurs fois grâce à la réversibilité des réacti ons 
électrochimiques d ' oxydo-réduction mises en jeu au se in des matéri aux constituti fs 









Figure 1.2 Représentat ion schémat ique d\111 accumulateur électrochimique en 
fonctionnement lors de la décharge (a) et de la charge (b) 8. 
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L'électrode positive (cathode) est 1 ' électrode où a lieu le processus de réduction 
et l'électrode négative (anode) est l'électrode où a lieu le processus d'oxydation lors 
du phénomène de décharge. Les Figures 1.2a et 1.2b expliquent schématiquement le 
principe de fonctionnement d' un accumulateur électrochimique lors de la décharge et 
de la charge, respectivement. Lorsqu'on relie les deux électrodes par un circuit 
électrique extérieur fermé, les électrons libérés lors de la réaction d'oxydation 
circulent spontanément (phénomène de décharge) de l'électrode qui a le plus tendance 
à libérer des électrons d' un point de vue thermodynamique jusqu'à celle qui en a le 
moins tendance, provoquant ainsi une différence de potentiel entre les deux 
électrodes. En revanche, lors de la charge (Figure 1.2b ), les phénomènes inverses 
s'opèrent, c' est-à-dire que l'électrode négative subit la réduction tandis que 
l' électrode positive est le siège de l' oxydation. 
1.4 Grandeurs fondamentales d'un accumulateur électrochimique 
D' une façon générale, un accumulateur électrochimique est caractérisé par 
plusieurs grandeurs qui permettent de quantifier sa performance telle que la tension 
V, la capacité massique Q, l'énergie W, la puissance Pet la durée de vie en cyclage. 
La tension en volts (V), fournie par la pile au cours de la décharge, est liée à la 
différence entre les potentiels des deux électrodes définis par la thermodynamique. Le 
potentiel moyen (Vm) est défini par l'Équation 1.1:9 
v 
m 
où t0 représente le temps nécessaire en heures pour une décharge de la pile. 
( 1.1) 
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La capacité massique d' une pile (Q), qui s'exprime généralement en 
milliampères-heure par gramme (mAh g- 1), est la quantité d'électricité que fournit 
cette pile. Pratiquement, cette capacité dépend de plusieurs paramètres liés à 
l'utilisation de la pile, tels que la masse de matériau actif contenue dans les électrodes 
connectées électroniquement, le nombre d' électrons échangés par gramme de ces 
matériaux, le régime de courant de charge/décharge de la pile et le vieillissement de 
la pile. Lorsque l'on exprime la capacité par unité de volume de matière active 
(positive ou négative), on introduit le terme de capacité spécifique volumique (en 
mAh L- 1). La capacité d ' une pile est donnée par l'Équation 1.2:9 
tD F!J.x 
Q = { l(t)dt= 3600M m (1.2) 
où I (A) est le courant traversant la pile, t (h) le temps de passage du courant, F la 
constante de Faraday (96 485 C mor 1) , t..x le nombre d' électrons échangés par mole 
de matériau électrochimiquement actif, M (g mor 1) la masse molaire du matériau 
actif et rn (g) la masse du matériau actif. 
L'énergie d' une pile (W), exprimée en watts-heure (Wh), correspond au produit 
de la capacité par la tension:9 
tD 
W = fV(t)I(t)dt 
0 (1.3) 
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La densité d ' énergie massique et volumique, exprimée respectivement en Wh 
kg-1 et Wh L- 1, correspond à la quantité d' énergie stockée par unité de masse et de 
volume de matériau actif de la pile. 
La puissance d' une pile (P), exprimée en Watt (W), correspond à la quantité 
d'énergie fournie par unité de temps; ce paramètre permet d'étudier l'aptitude de la 
pile à fournir rapidement de 1' énergie et de traduire la facilité des ions à diffuser au 
sein du générateur et à générer un courant électrique important. La puissance est 
définie par l' Équation 1.4:9 
1 tD 
P = - J V(t)l(t)dt 
tD 0 (1.4) 
L' efficacité coulombique et la durée de vie en cyclage sont évidemment deux 
grandeurs caractéristiques très importantes pour étudier la performance d 'une pile. 
L'efficacité coulombique exprimée en pourcentage correspond au rapport entre la 
capacité de la pile lors de la charge et celle lors de la décharge, alors que le nombre 
de cycles de charge/décharge, lié au degré de réversibilité des réactions d' oxydo-
réduction impliquées, permet d'apprécier la durée de vie de la pile. 
Finalement, l' autodécharge, exprimée en pourcentage, représente la fraction de la 
capacité perdue par unité de temps lorsque la pile n' est pas en service. Ce paramètre 
est lié à la présence de réactions parasites non désirées entre les électrodes et 
1' électrolyte. 
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1.5 Les différents types d'accumulateurs 
Dans cette section, quelques généralités sur les pnnctpaux types 
d' accumulateurs seront présentées. Il s'agit des accumulateurs plomb-acide, nickel-
cadmium, nickel-hydrure métallique et notamment les accumulateurs au Li-métal et 
Li-ion qui sont à 1 ' heure actuelle parmi les plus performants en termes de densité 
d' énergie (massique et volumique) 10. 
1.5.1 Les accumulateurs plomb-acide 
L'histoire des accumulateurs commence par Raymond Gaston Planté qui a mis 
en évidence la fabrication de la première pile rechargeable en 1859, illustrée à la 
Figure 1.3a; cet accumulateur était initialement formé d' électrodes de plomb pur 
roulées en spirale et plongées dans un bac contenant une solution d' acide sulfurique. 
Ensuite, les améliorations techniques qui suivirent sa découverte n' ont pas cessé de 
faire progresser la configuration de ce type d' accumulateurs. Actuellement, cet 
accumulateur est constitué d'une électrode négative en plomb, d'une électrode 
positive formée d' une couche poreuse de dioxyde de plomb (Pb02) déposée sur un 
support en alliage de plomb, et d' un électrolyte composé d' une solution diluée d'acide 
sulfurique (H2S04) 11 - 12. La Figure 1.3b présente le schéma d'un accumulateur plomb-
acide plus récent constitué de plusieurs piles montées en série. 
Durant la décharge de l'accumulateur, les réactions qui se déroulent au niveau 
de ces deux électrodes et la réaction globale sont les suivantes: 14 
Anode: Pb + SO/ -___. PbS04 + 2e- (1.5) 
Cathode : Pb02 + 4H+ + SOt+ 2e----> PbS04 + 2H20 ( 1.6) 
Réaction globale : Pb + Pb02 + 2 H2S04 +-+ 2 PbS04 + 2 H20 ( 1. 7) 
10 
Lors de la recharge, les réacti ons inverses se produi sent. Cet accumulateur 
reste le plus utili sé, notamment dans l' industri e de l' automobile. li représente environ 
60% de tous les accumulateurs vendus dans le monde. 14 Cela est dû au fait que cette 
technologie permet d' assurer une source d' énergie continue et fiabl e, que son coût 
d' investi ssement est faib le. que ses matéri aux peuvent être recyclés à plus de 97% et 
(a) 
(b) 
Figure 1.3 Schéma représentant la première pile plomb-acide rechargeable conçue 
par Gaston Planté (a/ et une pile plus moderne (b) 13 . Les deux accumulateurs sont 
constituées de plusieurs piles montées en séri e. 
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que son domaine d'applications est intéressant. Malgré sa bonne cyclabilité, la 
disponibilité de sa matière première (le plomb), la possibilité du recyclage de ses 
différents éléments et sa puissance massique élevée (200 W kg- 1 ) , 15 cette pile 
comporte plusieurs inconvénients: la haute toxicité du plomb, son poids élevé, 
l' emploi d'un liquide très corrosif (acide sulfurique), sa faible densité d'énergie 
massique (~40 Wh kg- 1) 15, sa faible durée de vie (entre 50 et 500 cycles de 
charge/décharge) 16 et sa performance moyenne aux températures inférieures à -10 °C. 
D'autre part, la formation de dioxygène et de dihydrogène par électrolyse de l' eau, 
lors de surcharges, peut provoquer l' explosion de l' accumulateur. En plus, si la pile 
est laissée trop longtemps déchargée, la formation de cristaux de sulfate de plomb 
accroît sa résistance interne et diminue ainsi sa capacité. 
Tous ces problèmes ont conduit au développement d' accumulateurs alcalins de 
plus grande capacité, notamment les accumulateurs nickel-cadmium et nickel-hydrure 
métallique. 
1.5.2 Les accumulateurs nickel-cadmium 
L' accumulateur nickel-cadmium (Ni-Cd), inventé en 1899 par Jungner en 
Suède 17, est constitué d' une anode en cadmium, d'une cathode en oxyhydroxyde de 
nickel (NiOOH) et d' un milieu électrolytique aqueux alcalin contenant du KOH. 18 
Les réactions chimiques aux électrodes, qui se déroulent au cours de la décharge, sont 
les suivantes: 
Anode: Cd + 20H-----+ Cd(OH)2 +2e- (1.8) 
Cathode: 2NiOOH + 2Hz0 + 2e--+ 2Ni(OH)2 + 20H- (1 .9) 
Réaction globale: Cd + 2 NiOOH + 2 H20 ~ Cd(OH)2 + 2 Ni(OH)2 ( 1.1 0) 
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Lors de la recharge, les réactions inverses se produisent. Malgré le fait que ces 
accumulateurs se caractérisent par une grande fiabilité , une grande cyclabilité, une 
puissance élevée après décharge partielle, de très bonnes performances à des 
températures inférieures à 0 oc et de très faibles taux d 'autodécharge, leur densité 
d'énergie massique, actuellement de 40 Wh kg·1, demeure relativement faible. 16 De 
plus, les ressources de nickel sont limitées, ce métal est toxique (mais pas autant 
que le cadmium qui est un élément très nocif pour la santé et l' environnement) et 
difficile à recycler. Enfin, une autre difficulté de ces accunmlateurs réside dans 
l' effet mémoire qui en diminue les performances. L ' effet mémoire est un phénomène 
physico-chimique qui fait qu ' après un certain nombre de cycles charge/décharge, 
l'accumulateur ne peut plus se décharger au-delà de la valeur normalement attendue, 
en raison d' une transformation graduelle de la structure cristalline en une nouvelle 
structure dégradée. C' est pour cette raison que cet accumulateur a été remplacé 
progressivement par l' accumulateur nickel-hydrure métallique. 
1.5.3 Les accumulateurs nickel-hydrure métallique 
Au début des années 90, principalement sous l' impulsion des constructeurs 
japonais d'équipements portables (caméscopes, ordinateurs, téléphones) et avec la 
croissance du marché de ces équipements, une nouvelle technologie moins polluante 
(accumulateur nickel-hydrure métallique, symbolisé Ni-MH) a émergé. Cet 
accumulateur est composé d'une cathode en oxyhydroxyde de nickel, d'une anode 
en alliage métallique (par exemple du nickel de lanthane, LaNi5) capable de réaliser 
une réaction d' absorption/désorption d' hydrogène sous fom1e d ' un hydrure 
métallique (MH), d'un séparateur et d'un milieu électrolytique aqueux alcalin 
contenant du KOH concentré. Cette pile permet d' atteindre une densité d' énergie 
massique supérieure à celle des accumulateurs déjà mentionnés (- 80 Wh kg- 1) . 16 
Voici les réactions d' électrodes en mode de décharge ainsi que la réaction globale: 
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( 1.11) 
Cathode : NiOOH + H20 + e·--+ Ni(OH)2 + OH- (L12) 
Réaction globale: NiOOH + MH ~ M + Ni(OH)2 ( 1.13) 
Cette technologie tend à remplacer les accumulateurs Ni-Cd parce qu'elle est 
moins polluante (l'avantage de ne pas utiliser de cadmium), présente une densité 
d'énergie accrue et son effet mémoire est très faible. 19 Par contre, les matériaux de 
l' électrode négative ont un coût élevé et se caractérisent par un taux d ' autodécharge 
élevé, surtout au-dessus de la température ambiante. Bien que cet accumulateur 
possède une grande capacité et peut effectuer plus de 500 cycles de charge/décharge, 
sa densité d'énergie est inférieure à celle des accumulateurs lithium-ion. 16 Ces 
dernières qui ont été considérées comme une très bonne solution pour le stockage de 
1 'énergie électrique, nous intéressent plus particulièrement et seront décrites plus 
largement dans les paragraphes suivants. 
Le Tableau 1.1 permet de mettre en avant l' intérêt de l' accumulateur au Li-ion 
par rapport aux autres systèmes de stockage. En raison de sa tension nominale plus 
élevée (grâce à l' utilisation du lithium qui possède un potentiel électrochimique plus 
négatif par rapport à l' hydrogène standard), son faible taux d' autodécharge et sa 
bonne cyclabilité qui augmente la durée de vie du dispositif, cette technologie est 
considérée parmi les plus performantes. Le Tableau 1.1 récapitule différents types 
d' accumulateurs qui se trouvent actuellement sur le marché avec quelques-unes de 
leurs caractéristiques. 
14 

































































































1.6 Les accumulateurs au lithium 
1.6.1 Intérêt du lithium 
Durant les deux dernières déceMies, l' augmentation rapide des besoins en 
sources d ' alimentation pour les équipements portables (téléphones, ordinateurs, 
caméscopes, etc.) a entraîné une demande croissante pour des dispositifs 
électrochimiques rechargeables miniaturisés. Pour cette raison, les accumulateurs au 
lithium ont pris une place de plus en plus importante sur le marché du stockage de 
l' énergie grâce à la bonne caractérisation physico-chimique d ' un élément considéré 
comme le cœur de ces technologies, le lithium23 Pourquoi le lithium ? 
Ce métal alcalin, de numéro atomique 3 et de masse molaire 6,941 g mor' , 
possède des propriétés extrêmement intéressantes pour la conception de la pile au 
lithium. Tout d ' abord, c ' est le métal le plus léger et le plus réducteur du tableau 
périodique. La faible masse volumique du lithium (0,53 g cm-3) lui confère une 
-1 
capacité massique de stockage très attrayante (3860 rnAh g ). De plus, son potentiel 
thermodynamique standard de -3,04 V par rapport à l ' électrode normale d 'hydrogène 
(ENH) à 25 °C fait que l' utilisation de ce matériau en tant qu ' électrode négative, 
associée à une cathode choisie, permet d ' obtenir un accumulateur offrant une tension 
supérieure à 3,5 V et une densité d' énergie massique supérieure à celle des autres 
systèmes. Ensuite, en utilisant le lithium métallique comme électrode négative dans 
un dispositif, il ne sera pas nécessaire de lui associer un collecteur de courant en 
raison de sa très bonne conductivité électrique (cr= 1,08 x 107 S m- 1) . 
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1.6.2 Les accumulateurs lithium-métal 
Les accumulateurs au lithium peuvent être divisés en deux catégories: les 
accumulateurs lithium-métal (Li-métal) et les accumulateurs lithium-ion (Li-ion).23 
Bien que les propriétés électrochimiques du lithium soient connues depuis 
1912, le premier travail portant sur le développement d ' accumulateurs à base de 
lithium fut conçu et commercialisé par Whittingham en 1976.24-25 Cet accumulateur, 
qui se trouve initialement à l' état chargé, est constitué de lithium métallique comme 
anode, d 'un métal de transition de structure lamellaire tel que TiS2 comme cathode, et 
d' un milieu électrolytique organique. La nature du matériau de l' électrode positive 
varie en fonction du caractère rechargeable ou non de la cellule. En général, dans le 
cas d'une pile au lithium primaire non-rechargeable, le matériau d' électrode positive, 
comme l' oxyde de manganèse (Mn02), le chlorure de thionyle (SOCh) ou le dioxyde 
de soufre (S02), est un matériau hôte (H) non-lithié qui permet d' intercaler les ions 
lithium?6 
Le processus de décharge consiste à fournir des ions Li+ par 1' oxydation 
électrochimique du lithium métallique. Ces ions migrent vers la cathode en traversant 








Dans le cas d'une pile rechargeable utilisant une électrode positive lithiée, au 
contraire, les processus seront inversés durant la recharge. L'électrode positive subit 
alors une oxydation au sein du métal de transition, les ions Lt libérés migrent vers 
l' anode via l'électrolyte et se déposent sous forme de lithium métallique sur cette 
électrode. Au bout de quelques cycles de charge et de décharge, le dépôt métallique 
de lithium ne se fait pas de manière homogène à la surface de l' électrode négative, il 
tend plutôt à s'agglomérer de façon irrégulière et à croître sous forme dendritique. La 
Figure 1.4 illustre la croissance d ' une dendrite à la surface d ' une anode de lithium. 
Ce lithium dendritique a une forte tendance à réagir avec 1 ' électrolyte, ce qui diminue 
la performance de l' accumulateur au niveau de la capacité et du cyclage. Ensuite, au 
cours du cyclage, les dendrites croissantes peuvent venir perforer le séparateur placé 
entre les deux électrodes, entraînant un micro court-circuit entre l' anode et la cathode. 
Cela a pour effet de provoquer éventuellement un échauffement de 1' accumulateur 
pouvant parfois entraîner son explosion. 
Pour remédier au problème de la croissante dendritique, Armand et al. se sont 
orientés vers l' an1élioration de la sécurité au niveau de l' interface anode/électrolyté3. 
Pour empêcher mécaniquement la création de court-circuit, ils ont proposé la batterie 
Li/polymère qui utilise un électrolyte polymère solide à la place de 1 ' électrolyte 
liquide. Cet électrolyte est constitué d 'un sel de lithium solvaté par un copolymère de 
polyoxyde d'éthylène, de polythiophène, de poly (p-phénylène) ou de 
polyacrylique. 28-29 
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Figure 1.4 Une image de microscope électronique à balayage montrant la croissance 
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dendritique à la surface du lithium suite à plusieurs cycles de charge et de décharge. 
La Figure 1.5 présente le principe de fonctionnement d' un accumulateur au 
lithium-polymère lors d'une décharge. Pour faire fonctionner ce type d' accumulateur, 
il faut utiliser le système à une température située entre 40 °C et 80 °C pour 
augmenter la conductivité du milieu électrolytique.30 Malgré les bonnes 
caractéristiques de 1 'accumulateur Li-polymère, liées à sa flexibilité et à sa grande 
sécurité due à 1 ' absence de liquide volatile, sa faible conductivité ionique à basse 
température associée à son coût de fabrication fait que ce dispositif est moms 







polymère conducteur de u+ 




Figure 1.5 Représentation schématique d'un accumulateur lithium-métal polymère 
lors d' une décharge.31 
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1.6.3 Les accumulateurs lithium-ion 
La technologie Li-ion fut commercialisée pour la première fois en 1991 par la 
compagnie Sony33 . Cet accumulateur n ' est pas lié à un couple électrochimique, mais 
repose plutôt sur l' insertion et la désinsertion réversible des ions Lt dans les 
structures de matériaux d' électrodes. 
Ce genre d' accumulateur basé sur le principe « rocking-chair »34-35 se distingue 
de l'accumulateur Li-métal par le fait que le lithium n'est théoriquement jamais 
présenté sous forme métallique. Le système consiste à remplacer l ' anode de Li métal 
par un composé « hôte » appelé matériau d' intercalation. Dans ces matériaux, l' ion 
Li+ ne change pas de degré d' oxydation. Son rôle est la compensation des charges aux 
deux électrodes, diffusant cycliquement entre l' anode (état chargé) et la cathode (état 
déchargé). 
La Figure 1.6 représente un accumulateur Li-ion formé d'une anode à base de 
carbone, tel que le graphite lithié (LixC6), associée à une cathode à base d'oxyde 
lamellaire tel que LiCo02, LiNi02 ou LiMn02 en cas de décharge. 




Anode -t--t-- Cathode 
Se a a or 
Figure 1.6 Représentati on schématique d ' un acc umulateur Li-ion en cas de 
décharge, composé d·une é lectrode négative de graphite lithié et d ' une électrode 
positive d ' oxyde méta llique, plutôt lire Li(l·xlM0 236 . 
Durant la décharge, les ions de lithium se désinsèrent de la structure du graphite 
et migre vers la cathode contenant un oxyde de méta l de transition Li< 1-x)M0 2, où M = 
Co, Ni ou Mn, en le rédui sant. L ' interca lati on de ces ions Li+ modifi e éventue ll ement 
leur structure . Ces ions traversent un mili eu électrolytique liquide de fa ible viscos ité. 
Ce milieu est constitué d ' un sel de lithium di sso us dans un so lvant orgamque, 
aprotique et stable. 
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Lors de la décharge, les réactions qui se déroulent à l'anode et à la cathode sont 
les suivantes: 
( 1.1 7) 
( 1. 18) 
Les phénomènes inverses s'opèrent lors de la recharge: à la cathode, la 
désintercalation des ions Lt de la structure hôte s' accompagne de l' oxydation du 
matériau d ' électrode, ces ions migrent à travers 1' électrolyte et viennent s' intercaler 
entre les feuillets du graphite. 
1. 7 Quelques éléments constituant l'accumulateur lithium-ion 
1.7.1 L'électrode composite négative 
L'électrode est formée généralement d ' un matériau actif et d 'un collecteur de 
courant en feuille métallique comme le cuivre ou l' aluminium suivant le potentiel 
d'usage. Ce matériau actif contient un liant qui permet, d 'une part, d ' apporter une 
tenue mécanique à l'électrode, et d ' autre part l' adhésion de fines particules 
extrêmement conductrices comme le carbone. Dans les électrodes négatives, le 
matériau actif, appelé matériau d ' intercalation, le plus communément utilisé dans les 
batteries commerciales est le carbone graphite grâce à son faible coût, son excellente 
cyclabilité et sa non- toxicité. 37-38 La Figure 1. 7 illustre un composé carboné 
hautement ordonné, formé de couches hexagonales planes, nommées feuillets de 
graphène39, qUI permet d ' intercaler au maxunum par v01e chimique et 
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électrochimique un Li pour 6 atomes de carbone, provoquant ainsi des composés de 
formule LixC6 tel que x est compris entre 0 et 1. 40 
e Uthlur:r 
Figure 1.7 représentation shématique des sites d'occupation du lithium dans le 
composé LiC6.41 
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Une électrode carbonée plongée dans un solvant organique de type carbonate 
produit une réaction redox spontanée entraînant des réactions de dégradation du 
solvant à sa surface. Les produits solides ainsi formés s' accumulent à la surface du 
matériau actif pour former une couche de passivation nommée SEI pour « Solid 
Electrolyte Interphase ». En effet, Peled fut le premier à décrire les propriétés 
physico-chimiques fondamentales d' une interface passivante, entre le lithium 
métallique et un électrolyte non-aqueux42 . Ensuite, plusieurs études ont été engagées 
pour renseigner sur le mécanisme de formation de la SEI sur les électrodes carbonées, 
la composition et la structure du film passivant déposé qui provient de la réduction 
électrochimique irréversible de 1' électrolyte. Il est généralement admis que la 
formation de la SEI produit une capacité irréversible liée à la consommation de 
lithium lors de l' insertion de ce dernier dans les feuillets de graphène au cours du 
cyclage électrochimique43-4 5. Ce film passivant est semi-conducteur d' un point de vue 
électronique, perméable aux ions lithium et impennéable aux autres composants de 
l'électrolyte, en plus de jouer un rôle important dans le déroulement des cycles 
suivants en isolant le carbone du milieu électrolytique. 
A ur bach et al. 46 mettent en évidence la composition de la SEI contenant des 
groupes de type ROC02Li, (CH20C02Li)2, CH30Li CH30C02Li et Li2C03 en 
utilisant un so lvant formé d'un mélange d' éthylène carbonate et de propylène 
carbonate. La présence d' espaces intercouches entre les feuillets de graphène vides 
produit ainsi 1' insertion à la fois des ions lithium et des molécules de solvant. Par 
conséquent, une large expansion de la matrice graphitique entraîne une exfoliation et 
une dégradation de la structure graphitique, et par la suite, une désintégration 
mécanique de 1' électrode. 
Ceci a conduit Aurbach et al. 47-48 à utiliser différents solvants, sels et électrodes 
de graphite de structures et morphologies variées. Ces auteurs ont proposé un modèle 
correspondant à un compromis entre la cointercalation du solvant et les mécanismes 
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réactionnels de surface, surtout pour les solvants carbonatés. Pour cela, le problème 
de l'exfoliation a été résolu en remplaçant le carbone graphitique par des carbones 
amorphes ou coke, dont l'absence de plans empêche toute intrusion des solvants 
responsables de la dégradation du graphite. Cela a amélioré la durée de vie de la pile 
par la formation d 'une couche de passivation qui assure la viabilité de la technologie 
lithium-ion. 
En revanche, un autre problème associé aux électrodes de graphite est leur 
faible capacité spécifique. En effet, sa densité élevée (2,20 g cm-3) 49 réduit sa capacité 
spécifique, de 3680 Ah kg-' pour le lithium métallique à seulement 372 Ah kg- 1• Ceci 
a dirigé les recherches vers des matériaux d' intercalation présentant une densité 
d' énergie plus élevée, surtout pour répondre aux besoins sociétaux en énergie 
transportable (véhicules hybrides, micro batteries et appareils électroniques). De ce 
point de vue, de nombreuses alternatives au graphite ont été étudiées, notamment 
des oxydes mixtes de vanadium amorphes comme LixMVO 4 (M = Ni, Co, Cd ou 
Zn)50, MV20 6+o (M =Mn, Fe ou Co)
51 
ou MV04 (M =In, Cr, Fe, Al ou Y)
52
, des 













, qui présentent un intérêt sur le plan de la sécurité et de la 
puissance, des phosphures d' éléments de transition (Cul, CoP/ 8-59 ou des oxydes 
de métaux de transition (Coü, Co30 4, Niü, Mnü, Cu20) présentant des capacités 
spécifiques supérieures à celle du graphité0 . 
D' autre part, une nouvelle classe d 'électrodes négatives basées sur les 
matériaux formant des alliages avec le lithium a été utilisée. Les anodes à base 
d'alliage de lithium avec de nombreux métaux, tels que Sn, Al , Si et Sb, sont des 
alternatives intéressantes au graphite en raison de leur faible coût et de leur grande 
densité d' énergie à des voltages relativement bas. L' importance de ces alliages avec 
le lithium est directement reliée au nombre d 'électrons échangés par atome de 
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matériau et par la suite à leurs capacités spécifique et volumétrique théoriques élevées 
comparées à celles du graphite. En revanche, les matériaux d ' alliage présentent des 
inconvénients liés à leurs mécanismes réactionnels lors de 1' insertion du lithium dans 
le réseau cristallin du matériau actif 61. 
Cette phase d ' alliage est accompagnée d'une importante expansion volumique 
du matériau (voir Tableau 1.2), puis la maille retrouve progressivement son volume 
initial durant la délithiation en entraînant une contraction mécanique au sein de 
l'électrode. La variation du paramètre de maille des matériaux actifs durant 
l' insertion et la désinsertion du lithium produit ainsi leur détérioration, exprimée par 
une fissure à la surface de l' électrode suivie d'une perte rapide de la capacité 
spécifique de l'électrode. Cet effet compromet l' efficacité du cyclage et la durée de 
vie de la technologie Li-ion. Néanmoins, du point de vue de la recherche 
fondamentale, afin d'éviter la détérioration du matériau au cours du cyclage, de 
nombreux travaux sont menés en vue de trouver de nouveaux matériaux susceptibles 
de pouvoir concurrencer le graphite en dispersant le silicium dans une matrice 
carbonée pour former un composite Si /C. Les deux composants sont aptes à insérer et 
désinsérer facilement le lithium. Le carbone a été choisi en raison de ses propriétés 
mécaniques intéressantes, sa grande conductivité électronique et sa stabilité lors de 
l'insertion/désinsertion du lithium. 
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Tableau 1.2 Volume par atome de métal, d ' alliages fom1és entre différents 
éléments métalliques et le lithium au niveau de l' anode.62-64 
Sn Al Si 
Nombre d ' ions Lt 
4,4 2,25 4,4 
alliés 
Volume par atome 
de métal non-allié 27 16,6 20 
(À3) 
Volume par atome 
96,7 55,7 82,4 
de métal allié (À3) 
Expansion 
260 
volumique(%) 96 380 
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1. 7.2 L'électrolyte 
Dans un accumulateur lithium-ion, l' électrolyte liquide (mélange de solvants 
et de sel de lithium) utilisé doit présenter plusieurs propriétés afin d' assurer un bon 
fonctionnement. La constante diélectrique (Er) doit être élevée pour dissocier les 
paires d' ions du sel de lithiwn et augmenter ainsi le nombre de porteurs de charge. La 
conductivité ionique doit être supérieure à 1 o-3 S cm- 1 de -20 à +60 °C, afin de 
minimiser la résistance interne et ainsi diminuer la chute ohmique. Le nombre de 
transport de l'ion Li+ doit être le plus proche possible de l'unité afin de limiter les 
gradients de concentration. La viscosité doit être faible pour faciliter la mobilité des 
ions. La stabilité électrochimique dans le domaine de potentiel des électrodes doit être 
grande, par exemple entre 0 et 4,5 V vs Lt/Li, afin d' éviter la décomposition de 
1' électrolyte lors du cyclage. La stabilité them1ique doit être bonne sur une large 
gan1me de température (faible température de cristallisation et température 
d' ébullition élevée). La capacité à former une couche de passivation doit être de 
bonne qualité pour éviter 1' exfoliation du carbone. La résistance à l'oxydation des 
autres composants de l'accumulateur, tels que les liants, séparateurs, matériaux 
d'électrodes et de scellage, doit être grande. La manipulation (électrolyte peu volatile, 
peu inflan1mable et faiblement toxique) doit être grandement sécuritaire. Enfin, le 
coût doit être faible. 
1.7.3 Les solvants organiques 
De nombreux solvants organiques polaires et aprotiques permettant de 
solubiliser les sels de lithium et de limiter la réactivité de l' électrolyte ont été étudiés, 
parmi lesquels on trouve la y-butyrolactone (y-BL), le 1,2 diméthoxyéthane (DME), 
le carbonate de propylène (PC), le carbonate d' éthylène (EC), le carbonate de 
diméthyle (DMC), le carbonate de diéthyle (DEC), le diéthoxyéthane (DEE), le 
dioxolane (DN), le 1 ,3-dioxolane (DN), le tétrahydrofurane (THF), l ' acétonitrile 
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(AN), le N,N-diméthyle formamide (DMF) et le diméthyle sulfoxyde (DMSO). Le 
Tableau 3 résume les propriétés physico-chimiques de quelques solvants utilisés dans 
les piles rechargeables au lithium. 
Actuellement, les accumulateurs au lithium commercialisés contiennent 
principalement un électrolyte formé d'un sel de lithium dissous dans un mélange de 
solvants organiques. Le PC, par exemple, possède une constante diélectrique élevée 
(64,4), mais ce solvant est très visqueux (2,53 cP) à cause des fortes interactions 
intermoléculaires, alors que le DMC et le DEC ont une très faible constante 
diélectrique (3 ,12 et 2,82) ainsi qu'une faible viscosité (0,59 cP et 0,75 cP). D'autre 
part, EC possède une constante diélectrique très élevée (89,6) et une viscosité de 1,86 
cP à 40 °C. Des mélanges de ces différents solvants (PC+DEC, EC+DMC) sont donc 
caractérisés par une constante diélectrique élevée pour dissocier les sels, avec une 
faible viscosité pour faciliter la mobilité des ions Lt. Ainsi, ces mélanges de solvants 
sont souvent employés dans les piles rechargeables au lithium parce qu' ils permettent 
d' améliorer les propriétés des solutions électrolytiques.65 
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Tableau 1.3 Propriétés physico-chimiques de pnnc1paux solvants organiques 
utilisés dans les accumulateurs au lithium à 25 °C.66-68 
Solvant Densité T de fusion T d ' ébullition Viscosité Constante 
(g cm-3) CC) (OC) diélectrique (cP) 
y-BL 1,13 -43 206 1,75 39 
DME 0,866 -58 85 0,455 7,2 
PC 1,198 -49 240 2,53 64,4 
EC 1,322 39,4 248 1,86 89,6 à 40°C 
à40°C 
DMC 1,071 3 91 0,59 3,12 
DEC 0,98 -43 126 0,75 2,82 
DEE 0,842 116,2 121 0,65 5,1 
DN 1,06 -95 78 0,58 6,79 
THF 0,88 -108,5 65 0,46 7,39 
à 30°C 
AN 0.776 -45 ,7 82 0,34 38 
DMF 0,944 -61 158 0,79 36,1 
DMSO 1,095 18,6 189 1,99 46,5 
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1. 7.4 Les sels de lithium 
Actuellement, il existe sur le marché différents types de sels de lithium 
comportant le cation Lt et des anions monovalents afin de maintenir un haut degré 
de dissociation du sel suivi d' une meilleure mobilité de l' ion.66 Parmi les sels de 
lithium les plus utilisés, on note LiAsF6, LiPF6, LiCF3S03, LiTFSI, LiBF4 et 
LiC10469-70 . L 'hexafluoroarsenate de lithium (LiAsF6) se caractérise par une bonne 
conductivité ionique, mais il n' est pas stable thermiquement et présente une forte 
toxicité. Le triflate de lithium (LiCF3S03) , pour sa part, se caractérise par une bonne 
stabilité thermique, mais sa conductivité est plus faible et il est corrosif vis-à-vis du 
collecteur de courant en aluminium7 1. Le bis-trifluorométhanesulfonylimidure de 
lithium (LiTFSI) est un relativement bon conducteur, peu toxique. Cependant, il est 
cher et corrosif vis-à-vis du collecteur de courant. 7 1 Le tétrafluoroborate de lithium 
(LiBF4) se caractérise par sa toxicité, son faible coût et une conductivité plus faib le 
que les autres sels en solution, en plus d' être difficile à purifier. Le perchlorate de 
lithium (LiC104) est peu coûteux et présente une bonne stabilité. 
L'hexafluorophosphate de lithium (LiPF6) est le sel de lithium le plus adapté à 
l'accumulateur lithium-ion72-73 car il présente une bonne conductivité ionique dans la 
plupart des solvants utilisés, une bonne stabilité électrochimique et une faible 
toxicité, bien qu' il soit thermiquement instable74-75 (il se décompose pour donner LiF 
et PF5, en présence d'eau, et peut former de l' acide fluorhydrique, Hf?S- 76). 
1.7.5 Le séparateur 
Les séparateurs sont des films poreux utilisés uniquement lorsque 1 'électrolyte 
est liquide. Ils permettent d' assurer la séparation physique entre les électrodes pour 
éviter le cour-circuit tout en assurant la conductivité ionique via 1 ' électrolyte, 
nécessaire au fonctionnement de l' accumulateur. Les séparateurs commerciaux les 
plus utilisés actuellement dans les accumulateurs Li-ion sont à base de polyoléfines, 
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Figure 1.8 Morphologie d'un séparateur Celgard en polypropylène. Grossissement: 
x20000.77 
polyéthylène ou polypropylène. La Figure 1.8 présente la morphologie d'un 
séparateur de marque Celgard en polypropylène utilisé dans le cas d' un accumulateur 
contenant un électrolyte liquide. 
1.8 L'électrode positive 
Dans un accunmlateur lithium-ion, le matériau actif de l' électrode positive doit 
présenter plusieurs propriétés afin d'assurer w1 bon fonctionnement. Tout d'abord, ce 
matériau doit pouvoir stocker une grande quantité de lithium pour augmenter la 
capacité spécifique de l 'accumulateur. Il doit permettre d ' insérer et de désinsérer 
réversiblement le lithium avec un minimum de changement de structure afin d' assurer 
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une longue durée de vie et une haute efficacité coulombique et énergétique. Pour que 
ces deux phénomènes seront effectués rapidement, la conductivité électronique et la 
diffusion des ions lithium dans ce matériau doivent être élevées afin de diminuer la 
résistance interne de l' accumulateur. La différence de potentiel au niveau de la 
cathode doit être bien supérieure à celle de 1' anode afin d' avoir un accumulateur de 
haute tension et de haute densité d'énergie. Ce matériau doit être stable chimiquement 
et électrochimiquement vis-à-vis de l' électrolyte. Enfin, pour des raisons de 
commercialisation, le matériau d'électrode positive doit être sécuritaire, non-toxique, 
de faible coût et facile à manipuler. 
Les matériaux de cathode les plus étudiés peuvent être classés, selon leur 
structure, en différentes familles constituées principalement des oxydes de métaux de 
structure lamellaire LiM02, des oxydes de métaux de structure spinelle LiM20 4 et des 
olivines de structure polyanionique LiMP04 avec M =Mn, Fe, Co, Ni. 
1.8.1 Les matériaux de structure lamellaire 
Dans les électrodes positives d' accumulateurs Li-ion, les matériaux d' insertion 
du lithium actuellement utilisés sont essentiellement des oxydes de métaux de 
structure lamellaire, notamment LiCo02, LiNi 112Mn1120 2, LiNi 113Co 113Mn1130 2 et 
LiNi0_8Co0 15Al0_050 2 
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. Ces matériaux polysubstitués, dérivant de LiNi02, de LiCo02 
ou de LiMn02, permettent de renforcer le caractère lamellaire de la structure en 
réduisant le taux d' ions nickel présents dans l' espace interfeuillet de la cathode, de 
diminuer le problème de coût et de toxicité qui sont liés à l'élément cobalt, et 
d'améliorer simultanément la stabilité thermique à l' état chargé et les performances 
électrochimiques de 1' électrode. Ces matériaux actifs présentent des meilleures 
performances techniques (capacité, énergie, puissance et durée de vie) reliées à leur 
haute tension (entre 4 et 5 V par rapport au lithium). Toutes ces structures lamellaires 
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sont organisées en feuillets bidimensionnels, entre lesquels les ions Lt s'intercalent 
de façon réversible en deux dimensions. D'autre part, l' instabilité them1odynamique 
des oxydes de métaux de transition LiM02 de la phase totalement délithiée, vis-à-vis 
de l'électrolyte utilisé à haute température, entraîne une possible perte d ' oxygène dès 
180 °C79. L'oxygène ainsi libéré réagit exothermiquement avec les différents 
composants de l'électrolyte, provoquant ainsi une inflammation du solvant et une 
explosion de la batterie (problèmes de sécurité intrinsèque). 
1.8.2 Les matériaux de structure spinelle 
Parmi les matériaux d ' électrode positive prometteurs, notons les matériaux de 
structure spinelle telle que LiMn20 4. En effet, la plus grande abondance naturelle du 
manganèse, son faible coût et sa plus faible toxicité permettent d' éliminer les 
problèmes de coût et de toxicité liés à 1 ' utilisation du cobalt et du nickel dans les 
autres composés80 . 
La structure spinelle est constituée de tunnels dans lesquels les ions Li+ 
diffusent rapidement. Bien que ce type de matériau soit stable à température ambiante 
et possède certains avantages par rapport aux autres, 1' inconvénient majeur réside 
dans le fait que les dispositifs le contenant présentent une capacité spécifique 
relativement faible, de 1' ordre de 120 mAh g- 1, qui diminue au cours du cyclage à 
température élevée81. Cette diminution est due aux changements de phase, d' une 
part82, et à la dissolution progressive de l' oxyde de manganèse dans l ' électrolyte à 55 
°C d' autre part83. Une perte de capacité rapide aboutit ainsi à la réduction de la durée 
de vie de l' accumulateur. 
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Pour pallier à la perte de la capacité de LiMn20 4 observée, des efforts intensifs 
ont été consacrés sur la substitution des ions manganèse afin d' obtenir une spinelle de 
type LiMn2 M 0 4 (M = Cr, Ni, Ti, Fe, Al ... )
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• Ces matériaux d' électrode positive 
-y y 
sont capables de délivrer des tensions élevées et d' obtenir des énergies massiques et 
volumiques très intéressantes85-89 . Par exemple, le matériau LiNi0 _ 5Mn~,504 permet de 
délivrer une capacité théorique spécifique de 146,7 mAh g- 1 dans une plage de tension 
comprise entre 4,7 et 4,75 V vs. Li+ /Li due à l' oxydation du nickel90 . 
1.8.3 Les matériaux de structure olivine: LiMX04 
Durant la dernière décennie, les recherches ont été orientées massivement vers 
les matériaux d' électrode positive de type olivine LiMX04 proposés par Phadi et al. 91 
en remplaçant l' anion 0 2- dans l' oxyde lamellaire par un anion xot dans une 
structure à charpente polyanionique. Ces matériaux de structures tridimensionnelles 
sont constitués de tétraèdres XO t et de polyèdres MO 6, tel que M représente un 
métal de transition ou un mélange de métaux de transition à l' état d' oxydation II (Mn, 
Fe, Co, Ni), et X est un élément tel que B, Al , Si, P, S, Ge, As, Mo ou W. Parmi les 
structures polyanioniques les plus étudiés, mentionnons les composés à base de fer 
ayant une structure olivine. Parmi ces matériaux, LiFeP04 (connu sous le nom de 
triphylite) possède de nombreux avantages. Ce matériau est peu coûteux grâce à 
l' abondance de l' élément fer comparé au cobalt, non-toxique, et possède une bonne 
stabilité chimique et thermique dans les électrolytes conventionnels. Son aptitude à 
insérer et désinsérer réversiblement les ions Lt à un potentiel de 3,45 V vs Lt/Li, 
avec une capacité spécifique théorique élevée de 170 mAh g- 1 et une densité d' énergie 
massique théorique de 580 Wh kg- 1, produit un gain majeur au niveau de la sécurité 
de la pile avec une très faible autodécharge et une bonne durée de vie91-94. Afin 
d' augmenter le potentiel moyen du système LiFeP04, d' autres matériaux de la famille 
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des olivines contenant des métaux de transition différents, tels que LiMnPO / 5, 
LiCoP0/ 6 et LiNiP04 97, ont été étudiés. Ces matériaux présentent des potentiels de 
travail plus élevés que LiFeP04, soit 4,1 V, 4,8 V et 5 V vs. Li+/Li , respectivement. 
En revanche, 1 ' intérêt des matériaux LiCoPO 4 et LiNiPO 4 est limité en raison de 
l' instabilité des électrolytes à haut potentiel et l' inconvénient majeur de LiMnP04 
réside dans le fait que ce composé est un isolant électrique et reste instable à 1 ' état 
chargë8-99 . Ainsi, LiMnP04 subit de fortes contraintes structurales lors de la charge 
avec une forte déformation du site octaédrique des ions Mn3+, due à l' effet Jahn-
Teller100. C' est pour cela que plusieurs groupes de recherche ont ensuite démontré 
que des substitutions partielles du fer par le manganèse permettent d'améliorer les 
performances de ces matériaux93 •101-105. Ainsi, l' intérêt s' est porté sur les matériaux de 
type LiFe 1 Mn P04 qui permettent de combiner à la fois la bonne cyclabilité et la -y y 
capacité réversible élevée de LiFePO 4, au potentiel élevé de LiMnPO 4 
1.9 Phosphate de fer lithié: LiFeP04 
1.9.1 Structure de LiFeP04 
Padhi et a/.91 ont démontré que la présence de tétraèdres X04 (avec X= P, S, 
As, Mo, W), dans une structure polyanionique, stabilise le métal de transition qui 
possède un potentiel plus positif. Ainsi, la triphylite LiFeP04 cristallise dans le 
système orthorhombique de type olivine (groupe d'espace Pnma). 
D' un point de vue structural, LiFeP04 comprend des groupements Li06 et Fe06 
occupant des sites octaédriques et des groupements polyanioniques P04 dans un site 
tétraédrique. Les atomes de lithium occupent les positions 4a (site nommé Ml) et les 
atomes de fer les positions 4c (site nommé M2). D' autre part, les atomes de 
phosphore et d'oxygène occupent respectivement les positions 4c et 8d dont 
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l' oxygène est fortement li é au phosphore, ce qui le rend stable dans la plupart des 
électrolytes o rganiques utilisés . Chaque octaèdre Fe06 est connecté par les sommets à 
quatre autres octaèdres Fe06 et également à quatre tétraèdres P0 4, l'un relié par une 
arête et les autres par des sommets, ce qui limite la conducti v ité é lectronique du 
composé. 
Des études théoriques, effectuées par Morgan et al. 89 et Islam et a/.90 , ont 
démontré qu ' il n' y a qu'une seul e direction pri v il égiée pour la di ffusion des ions 
lithium en sites octaédriques, dans laquell e ces ions peuvent se déplacer uniquement 
dans des tunnels parall èles à la direction de l' axe b, comme illustré à la Figure 1.9. 
D ' autre part, d ' autres études sur la structure de L i FePO~ montrent que la 
di ffus ion unidimensionnelle des ions lithium le long de l' axe b ne se fa it pas de faço n 
linaire mais plutôt de façon courbée. comme illustré à la Figure 1.9. 106- 107 
Figure 1.9 Diffu s ion des ions li thium dans la structure de LiFeP0 4 de façon 




Figure 1.9 Diffusion des ions lithium dans la structure de LiFeP04 (bleu: lithium ; 
marron: octaèdre Fe0 6 et vert: tétraèdre P04). 108 
1.9.2 Mécanisme d'insertion et de désinsertion des cations Lt 
Dans la structure oli vine de LiFeP04, lors de l' extracti on complète du Li , les 
tons Fe2+ sont oxydés en Fe3+ , entraînant a insi la formation de FeP04. Des 
changements importants au ni veau de la di stance des lia isons covalentes Fe-0 et 0-0 
dans le site Fe0 6 octaédrique mènent à une déform ati on coopérati ve de structure. Ces 
déformati ons ont également un impact très important sur la conductivité électronique. 
En effet, lorsqu ' un ion Fe3+ est locali sé dans la structure de LiFeP04 (ou 
réciproquement un ion Fe2+ à l' intéri eur de FeP04), un petit polaron se fo rme.108 
Max isch et al. 109 ont montré qu ' il ex iste un fort couplage de ce petit po laron avec la 
lacune de lithium la plus proche. Ce la augmente l' énergie d 'activati on nécessa ire 
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pour le transfert de ces polarons en raison de la difficulté due au transfert de lacune 
de lithium. Afin d'assurer la compensation de charge, les lacunes de lithium doivent 
demeurer près des ions Fe3+ lors du processus de désintercalation du lithium. Par 
conséquent, la faible densité des porteurs de charge, reliée au fort couplage petit 
pol<u·on 1 lacune de lithium, explique la très faible conductivité électronique de 
LiFeP04 108 . Cette faible mobilité électronique affecte la mobilité des ions Lt à 
l'intérieur de la structure considérant qu ' ils doivent se déplacer simultanément avec 
les électrons. Cette opposition à 1' avancement des ions au sein de la structure pénalise 
la cyclabilité du matériau de cathode. 
L'insertion et la désinsertion du lithium au sein de la structure LiFeP04 se font 
selon un processus majoritairement biphasé, entre une phase fortement lithiée 
(LiFeP04) et une autre faiblement lithiée (FeP04). En effet, il existe plusieurs 
approches qui permettent d'expliquer l' origine de ce biphasage au sein des particules. 
Cependant, le modèle "shrinking core", proposé initialement par Padhi et a/. 91 et 
appuyé par Srinivasan et Newman1 10, suppose l'existence d'un cœur ("core") d'une 
phase (FeP04) recouverte d'une couche de la seconde phase (LiFeP04). Le transport 
des ions Li+ dans cette dernière conduit au déplacement du front de phase vers le 
cœur, lors du mécanisme de transfert de charge qui a lieu à 1 ' interface entre les deux 
phases voisines (lors de la décharge). 
Durant la charge, les ions Li+ sont extraits du LiFeP04 et les ions Fe
2
+ sont 
oxydés en Fe3+. Les ions Lt sont alors transportés à l ' électrode négative par 
l'électrolyte où ils sont réduits. 
---------------------------------
- - -- ----
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Réaction en charge à la cathode 
( 1. 1 9) 
Réaction en décharge à la cathode 
(1.20) 
La coexistence de ces deux phases est illustrée par la courbe électrochimique de 
charge/décharge en mode galvanostatique, par la présence d'un plateau de potentiel. 
Néanmoins, deux petits domaines de solution solide ont été observés par Yamada et 
al. 111 en début et fin de charge (décharge). Le potentiel de l'ordre de 3,4 V vs. Lt/Li 
reste relativement constant et ne varie pas en fonction de la quantité de lithium 
intercalé. L ' insertion et la désinsertion du lithium peuvent induire une simple 
modification au niveau de la structure hôte du matériau. Cela mène à des paramètres 
de maille relativement semblables (voir Tableau 4)91 et, conséquemment, à une faible 
variation du volume de la maille (/1 V N ';:::5 6,81 %) lors du passage d' une structure à 
l' autre. Cette similarité entre les deux structures maintient ainsi une bonne cohésion 
de la matière de l' électrode en produisant une très bonne réversibilité au niveau du 
processus de cyclage. 
1.9.3 Limitations 
Malgré tous les avantages de LiFeP04 cités précédemment, ses faibles valeurs 
de conductivités ionique et électronique, de l' ordre de 10-9 - 10-10 S cm- 1 à 
température ambiante, constituent ses principaux inconvénients91-92 . Cela limite la 
cinétique d' insertion et de désinsertion des ions Li+ à des régimes de charge/décharge 
relativement faibles et rend difficile son utilisation en pile à température ambiante. 
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Tableau 1.4 Paramètres de maille de LiFeP04 et FeP04. 91 
Paramètre LiFeP04 FeP04 
a (À) 6,008 5,792 
b (À) 10,334 9,821 
c (À) 4,693 4,788 
Volume (Â) 291 ,392 272,357 
Padhi et a/.91 ont suggéré que la différence entre les capacités théorique (170 
mAh i 1) et pratique est due à un phénomène de diffusion limite lié au processus 
d' insertion et de désinsertion du Li par le volume relativement petit dans le cas de la 
triphylite. Cela explique l'origine du problème de ce type de matériau au cours des 
cycles de charge/décharge du point de vue des conductivités ioniques à température 
ambiante. Afin de résoudre ce problème, de nombreux travaux ont été effectués dans 
le but d' établir la relation entre la structure du matériau et ses propriétés de transports 
électronique et ionique. Pour cette raison, les moyens développés pour l' amélioration 
des propriétés électrochimiques seront présentés dans les prochaines sections. 
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1.10 Augmentation des conductivités électrique et ionique de LiFeP04 
Dans le matériau d' électrode LiFeP04, les conductivités électronique et ionique 
sont étroitement liées; le déplacement des électrons est indissociable de celui des ions 
Li+. Pour cette raison, il est nécessaire d'avoir une b01me conductivité mixte: ionique 
et électronique. Pour remédier aux problèmes liés à la limitation électronique, 
plusieurs solutions ont été envisagées, parmi lesquelles: 
1. Le dopage de LiFeP04 avec des cations supervalents. 
2. L'ajout de carbone aux particules de LiFeP04 92 après la synthèse, ou le 
revêtement des particules par une couche de carbone ou de polymère 
conducteur (le coating)94·11 2 durant la synthèse. 
Pour augmenter la conductivité ionique, la solution pourrait passer par la 
diminution de la taille des particules à 1' échelle nanométrique93 , entraînant une 
amélioration de la migration (variation du gradient de potentiel) et de la diffusion 
(variation du gradient de concentration) des ions Lt. 
1.10.1 Dopage avec des cations supervalents 
La conductivité électronique peut être accrue par dopage de LiFeP04 avec des 
cations supervalents. Chung et a/. 11 3 ont confirmé que la substitution d ' une faible 
proportion du fer par des cations supervalents, tels que Nb5+, Ti4+ ou W6+, produit des 
composés qui présentent des propriétés de conduction électronique parfois très 
impressionnantes. Par la suite, de nombreux travaux ont été envisagés sur LiFeP04 
dopé avec divers cations supervalents conune V5+1 13- 11 5 , Ti4+ 11 6-11 8, Cr3+11 9, Al3+ 120-
122, Nbs+123-1 24' zn2+12s, Mg2+126-1 2s, Mo6+129' La3+13o ou avec des anions tels que F 131 
etCr 132 . 
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Chung et al. 113 ont supposé que le cation dopant se localise sur le site Ml du Li 
en créant ainsi des lacunes supplémentaires de Li, ce qui permet d'augmenter la 
conductivité électronique de LiFeP04 de deux à huit ordres de grandeur. Le site Ml 
occupé par ces cations dopants a été bien identifié par Wagemaker et al. 133 par 
diffraction des rayons X et diffraction de neutrons. Ils ont signalé qu ' il existe une 
limite de solubilité de 3% pour une substitution des cations de fer. 
En revanche, quelques années plus tard, les études effectuées par Fisher et a/. 134 
montrent que le cation dopant qui se trouve dans le site Ml du lithium ou le site M2 
du fer est très énergétiquement défavorable. La localisation du dopant sur le site Ml 
du Li aurait plutôt l' effet de ralentir la diffusion des cations Lt, ce qui défavorise 
l' amélioration de la conductivité électronique du LiFeP04. En bref, la réalité du 
dopage du fer par un cation polyvalent est extrêmement contestée ; il est possible, 
avec un certain taux de substitution, d'améliorer la conductivité électronique mais les 
résultats électrochimiques restent relativement moins performants. Il sera donc mieux 
de compter sur des améliorations plus évidentes. 
1.10.2 Le coating 
L' amélioration des performances électrochimiques des accumulateurs au 
lithium est obtenue en partie par l'emobage des particules de matériau actif par du 
carbone. Ce revêtement a pour rôle d' inhiber la croissance des particules et améliorer 
considérablement les propriétés conductrices du matériau. Les travaux menés par 
Ravet et a/.94, 135 ont montré que l'amélioration des propriétés de transport 
électronique de LiFeP04 pouvait généralement se faire par l' ajout d ' un agent 
conducteur à la surface des particules. 
Afin d' élaborer le revêtement de carbone à la surface des matériaux (le coating) 
et l'obtention de C-LiFeP04, deux moyens ont été explorés: 
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1. Ajout et mélange intime du précurseur carboné avec le matériau 
LiF ePO 
4 
après la synthèse 9 1 '94 ' 136- 137. 
2. Ajout d 'un précurseur carboné au début de la synthèse. Le revêtement 
est obtenu par la décomposition de ce précurseur lors du traitement 
thermique des particules de LiFeP04 . Pour cela, plusieurs types de 
composés organiques peuvent être utilisés comme précurseurs carbonés, 
entre autres le sucrose 137- 139, le résorcinol 139- 140 et la cellulose 138, 141 . Il 
est possible aussi d ' utiliser comme précurseur une source de carbone 
utilisée lors de la synthèse, comme des acétates ou oxalates de fer ou de 
lithium 138, 142-1 43 . 
Plusieurs propriétés du LiFeP04 sont influencées par l'enrobage par le carbone: 
1. La quantité de carbone utilisée pour le revêtement 144- 145 : pour cela, il 
existe un optimum à atteindre au niveau de l'enrobage des grains de 
LiFeP04. En effet, dans les accumulateurs au Li, le déplacement des 
électrons est indissociable de celui des ions Lt; pour cette raison, il 
faut que le nombre de transport des électrons soit près de celui des 
ions Lt. Si on augmente le carbone de façon exagérée, dans ce cas, la 
faible diffusivité des ions Lt freine l'avancement des électrons. 
D'autre part, le taux de carbone doit être choisi de manière à favoriser 
une bonne capacité réversible tout en ne perdant pas de matériau actif 
qui diminuerait la densité d 'énergie volurnique 137' 140 . Si la quantité de 
carbone dépasse la valeur optimale, la capacité de décharge du 
matériau diminue. Ceci est dû à une mauvaise diffusion des ions Lt à 
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travers les couches de carbone au cours de l' insertion et de la 
désinsertion de ces ions. De plus, si la couche de carbone est très 
épaisse, la polarisation est plus forte et par conséquent la cyclabilité de 
la batterie est mauvaise. En revanche, si la quantité de carbone est 
inférieure à la quantité optimale, 1 ' électrode positive contenant ces 
matériaux présente une capacité de charge/décharge plus faible en 
raison de sa faible conductivité électrique. 
2. Le degré de graphitisation 146- 147, lié à la source de carbone utilisée et à 
la température du traitement thermique subi 147- 149 : le type de carbone 
affecte de façon très importante la conductivité de LiFePO 4 car le 
carbone de type graphite ordonné sp2 est plus conducteur et efficace 
que le carbone désordonné sp3 150 . 
3. La morphologie des particules15 1•152 : l ' ajout d'un précurseur carboné 
pendant la synthèse empêche la croissance cristalline et conduit à la 
formation de petites particules. En effet, la répartition du revêtement à 
la surface des particules 153 pem1et d' éviter la coalescence des grains au 
moment du traitement thermique pour ainsi obtenir de plus petites 
particules avec une distribution de taille homogène. 
Un pas important a été réalisé par Julien et al. 154 sur la base d' études de 
l'enrobage des grains de LiFeP04 par du carbone, par microscopie électronique à 
transmission et des mesures de magnétisme. Ces auteurs ont confirmé que le 
revêtement des particules aurait aussi pour rôle de diminuer le désordre pouvant 
exister en surface des particules155 , le rendant ainsi meilleur conducteur électronique. 
Cette confirmation est également reprise par Wang et al. 156 et Hu et al. 157 qui 
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proposent que lors du traitement thermique, la formation du revêtement de carbone 
empêche l' oxydation en surface des cations Fe2+ en cations Fe3+. 
En bref, Les paramètres définissant la qualité d'un coating de carbone sont : la 
quantité de carbone utilisé pour le recouvrement, le degré de graphitisation, la 
morphologie et la répartition du coating à la surface des particules. Pour ces raisons, 
le revêtement de carbone de type graphitique doit être uniforme, de 2 à 3 nm 
d' épaisseur, et ne représenter que 1 à 3% de la masse totale du matériau 158-' 59 . La 
littérature montre clairement que la formation du revêtement carboné en cours de 
synthèse est plus efficace. Le graphite déposé à la surface des particules forme une 
couche fine et poreuse qui permet aux ions Lt de pénétrer la particule sans forte 
résistance. Cette technique permet ainsi d' améliorer les propriétés conductrices du 
matériau LiFeP04, d ' empêcher la coalescence des grains et d 'obtenir des 
nanoparticules de taille homogène. 
Dans une forme plus optimisée, Yamada et al. 93 ont suggéré que la diminution 
de la dimension des particules à une échelle nanométrique, est une façon efficace de 
surmonter les problèmes de limitation de diffusion en diminuant les chemins de 
diffusion du lithium et augmentant ainsi Je contact électrique entre les particules. 
En plus, le taux de diffusion des ions Lt, au cours des processus 
d' intercalation/désintercalation au niveau de l' interface LiFeP04/FeP04, augmente 
avec la surface spécifique de la particule (le rapport surface/volume de chacun des 
grains) . Pour cela, leur étude a été principalement développée pour l' obtention de 
morphologies déterminées des particules nanométriques extrêmement fines pour 
éviter la perte de capacité à une densité de courant élevée. 
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1.11 Les méthodes de synthèse de LiFeP04 
Afin d' améliorer et d' optimiser le matériau LiFeP04 et de le rendre utilisable à 
température ambiante, les recherches ont permis de développer plusieurs méthodes de 
synthèse qui répondent aux conditions fondamentales décrites précédemment. Ces 
méthodes sont basées sur deux modes de synthèse dont la réaction chimique se 
produit à l' état tout solide9 1•93•11 3•160 ou par passage en solution en opérant sur les 
réactifs initiaux et/ou les conditions opératoires. La méthode de synthèse en solution 
permet de maîtriser la morphologie et la taille des particules. Elle peut être réalisée 
par différentes voies (pulvérisation réactive 16 1- 162, co-precipitation 163- 166, sol-ge1 167- 170, 
hydrothermale139•17 1- 175 et chauffage par micro-ondes 176). 
1.11.1 Synthèse par voie solide91 •93 
La méthode de synthèse par voie solide est la méthode la plus conventionnelle, 
elle repose sur des réactifs exclusivement à l' état solide. Cette méthode est effectuée 
en trois étapes successives. La première étape consiste à mélanger les précurseurs 
formés d'un composé lithié comme l'hydroxyde ou le carbonate de lithium, de 
phosphate d' ammonium utilisé comme source de phosphore et d' acétate ou d' oxalate 
ferreux. Les quantités stœchiométriques de ces composés sont broyées et chauffées à 
des températures comprises entre 300 et 400 °C sous atmosphère inerte. Suite à ce 
premier traitement thermique, les poudres sont broyées de manière homogène pour 
contrôler la morphologie ainsi que l' agglomération des particules. Finalement, les 
produits broyés subissent un recuit à 800 °C pendant 24 heures, avant d' être refroidis 
lentement à la température ambiante. Ces matériaux sont ensuite mélangés avec le 
noir d'acétylène et le polytétrafluoroéthylène (PTFE), dans w1 rapport massique 
70:25:5 ou 80:15:5, et appliqués sur un feuillard d' alumiruum et séchés à 140 °C 
pendant 2 heures. Cela permet de former la cathode d'une pile comportant une anode 
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en lithium métallique et un électrolyte constitué de LiCl04 dissous dans un mélange 
de solvants à base de PC et de DME. 
Cette méthode de synthèse a été rapportée pour la première fois par Phadhi et 
al. 91 qui ont utilisé Fe20 3, NH4H2P04 et Li2C03 comme précurseurs. Le produit final , 
recuit à 800 °C pendant 4 h, mène à une capacité spécifique de la pile de 100-110 
mAh g- 1 à une densité de courant de 0.05 mA cm-2. Yamada et a/.93 ont pour leur part 
utilisé les précurseurs Fe(CH3C00)2, NH4H2P04 et LhC03 qui ont été dispersés dans 
l'acétone puis décomposés à 320°C pendant 10 h afin d' expulser les gaz obtenus. Le 
produit ainsi formé est broyé puis recuit entre 400 et 800 °C pendant 24 h sous 
atmosphère inerte. La capacité spécifique de LiFeP04 ainsi synthétisé est de 162 mAh 
g- 1 à une densité de courant de 0,1 mA cm-2. 
La synthèse par voie solide comporte de nombreux problèmes liés à une durée 
de traitement thermique extrêmement élevée qui dépasse les 24 heures. Le LiFeP04 
doit présenter un rapport stoechiométrique Li/Fe le plus proche possible de 1 et le fer 
doit être présent dans l ' état d'oxydation le moins stable (Fe2+), avec le moins d'ions 
ferriques possible. Or, ce type de synthèse mène à des produits finaux présentant une 
teneur en Fe3+ élevée indésirable pour les accumulateurs au lithium. En conséquence, 
cette synthèse par voie solide est extrêmement coûteuse en énergie, et elle utilise des 
gaz généralement inertes de très haute pureté pour minimiser la présence de Fe3+. 
1.11.2 Synthèse par voie hydrothermale ou solvothermale171 •173 
Dans ce procédé, les précurseurs sont dissous dans l' eau ou dans un solvant 
organique, puis scellés dans un autoclave maintenu à haute température et haute 
pression. Cette méthode de synthèse est rapide, peu coûteuse, nécessite un traitement 
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thermique relativement bas pour le revêtement de carbone et permet de contrôler la 
morphologie des particules. Elle est facilement industrialisable en produisant des lots 
homogènes conséquents (quelques dizaines de kilogrammes) . 
Cette synthèse a été rapportée par Yang et al. 171 qui ont utilisé la réaction entre 
le phosphate de fer(II) (Fe3(P04)2) et le phosphate de lithium (Li3P04) selon 
l' équation suivante: 
(1.21) 
Dans un premier temps, un mélange formé de (NH4)2HP04, LiOH et FeS04 est 
effectué à température ambiante pour obtenir un précipité bleu-vert de phosphate de 
fer(II) dans un rapport Fe/P04 = 3/2. Dans un deuxième temps, le phosphate de fer(II) 
fraîchement obtenu et le phosphate de lithium dans un rapport Li/Fe/P04 = 1/111 sont 
introduits dans un réacteur muni d' un dispositif d' agitation, d' un four et d' un 
serpentin de refroidissement en ajoutant de l' eau désionisée. Le réacteur est fermé 
hermétiquement, puis chauffé sous agitation à 220 oc (20 bars environ) pendant 3 
heures. Après la réaction, un précipité brun est récupéré par centrifugation, rincé à 
l'eau désionisée jusqu'à l' obtention d'un effluent non-coloré, puis séché dans un 
dessiccateur sous vide. 
L' enrobage des particules de LiFeP04 est réalisé en mélangeant le composé 
obtenu avec de 1 'amidon par activation mécanique pendant 15 heures . Le mélange 
activé est alors recuit à 600 °C sous atmosphère inerte pendant 15 minutes, pour 
permettre la formation d'une couche conductrice de carbone par dégradation 
thermique de l' amidon. Les caractérisations physico-chimiques de LiFeP04, préparé 
par synthèse hydrothermale, montrent toujours la présence d' une phase amorphe 
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parasite contenant du fer(III). La spectroscopie Mossbauer confirme l' obtention de 
plus de 20% de fer(III) due à l' oxydation partielle du phosphate de fer(II) , Fe3(P04) 2, 
utilisé comme réactif. Les résultats de diffraction des rayons-X montrent que près de 
7% de Fe(III) sont sur w1 site cristallographique de lithium. Cela provoque un 
désordre au niveau de la structure qui limite la diffusion du lithium le long des 
twmels cristallographiques, en diminuant ainsi la capacité de l'accumulateur. Cela 
demande par la suite un agent réducteur du fer(III) en effectuant un autre recuit sous 
atmosphère réductrice (Ar + H2) dans un mélange de CO/C02 pour permettre 
d'obtenir une pression partielle d 'oxygène contrôlée. Ces conditions consistent à 
réduire le groupement phosphate contenant le fer(III) en phosphure Fe2P par le 
dihydrogène. 
Cette voie de synthèse conduit généralement à des tailles de particule assez 
importantes (de l'ordre du f.Lm) , ce qui pourrait être défavorable lors des processus de 
charge et de décharge du matériau. La capacité spécifique de LiFeP04 ainsi synthétisé 
est de 100 mAh g- 1 à une densité de courant de 0,14 mA cm-2• Par la suite, en utilisant 
le même type de voie, Ni et a/. 177 ont montré que 1 ' ajout de 1 ' acide ascorbique dans 
un bain à 230°C pendant 30 min suivi d' un traitement thermique à 600 oc pendant 1 
h permet d'améliorer considérablement l' ordre cristallographique des cations en 
produisant une capacité spécifique plus intéressante de 162 mAh g- 1 à un régime de 
C/10. 
1.11.3 Synthèse par co-précipitation 164- 165 
Afin de limiter la croissance des particules et favoriser le mélange des éléments 
précurseurs, une autre voie de synthèse a été mise en œuvre en effectuant un mélange 
des réactifs au niveau moléculaire, au sein d ' une solution aqueuse. 
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Tout d' abord, FeS04 (1 éq) est ajouté à une solution formée de LiH2P04 (1 éq) 
et de LiOH (9 éq) dans un milieu d 'acide nitrique, HN03. Les concentrations des 
différentes espèces sont L: [Fe(II)] = 0,1 M ; L: [P043-] = 0,1 M et I [Lt] = 1 M. 
L'addition de NaOH 4 M rend le milieu progressivement basique jusqu' à w1 pH 
proche de 9, afin d'observer la co-précipitation des phosphates de fer et de lithiun1. Le 
précipité est alors centrifugé et rincé plusieurs fois à l'eau distillée jusqu'à obtenir un 
pH neutre. Le gel récupéré est séché dans un dessiccateur sous vide. La phase 
LiFeP04 peut être obtenue par un recuit ultérieur de ce mélange à 600 oc pendant 15 
minutes, sous atmosphère d' argon. Expérimentalement, un recuit sous atmosphère 
inerte conduit à un mélange des phases LiFeP04 et LhFe2(P04)3. La spectroscopie 
Mossbauer montre aussi la présence d'une grande quantité de fer(III) (plus que 60%) 
qui sera réduite ensuite par un recuit sous atmosphère réductrice. 
L ' enrobage est effectué de la même façon que pour la vOie de synthèse 
hydrothermale, en utilisant l'amidon mélangé par activation mécanique (pendant une 
nuit), et un recuit à 600 °C, sous argon, pendant 15 minutes. Du point de vue 
morphologique, la taille des particules est inférieure au micron et les grains semblent 
assez homogènes, de forme plutôt sphérique. 
1.11.4 Synthèse par chauffage par micro-ondes 
Le traitement thermique conventionnel permet de chauffer les matériaux en 
partant de la surface extérieure vers la surface intérieure, induisant un chauffage en 
gradient. En revanche, les micro-ondes de fréquences variées entre 300 MHz et 300 
GHz sont une technique qui permet de chauffer les matériaux au niveau moléculaire, 
ce qui constitue un chauffage Wliforme 178. 
Huguchi et a/. 179 ont utilisé cette teclmique pour préparer le LiFeP04 en 
utilisant Fe(CH3C00)2, NH4H2P04 et LhC03 comme précurseurs. Ces composés ont 
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été pesés dans des rapports stoechiométriques et dispersés dans de l'éthanol. Le 
mélange ainsi obtenu a été séché à 60 °C puis pressé en pastilles, et ensuite placé 
dans un four à micro-ondes domestique pendant 5 à 20 min sous une atmosphère 
d' argon. Par ce procédé, les matériaux de cathode LiFeP04 facilement synthétisés 
produisent une capacité de décharge initiale de l'ordre de 125 rnAh g- 1 à 60 °C à 
C/10. 
Guo et al. 180 ont synthétisé le LiFeP04 par deux méthodes différentes : une par 
vOie solide et l'autre par chauffage par micro-ondes en utilisant FeP04-4H20 et 
Li OH · H20 comme précurseurs. Le glucose a été ensuite ajouté comme source de 
carbone et agent réducteur. Le mélange ainsi obtenu est placé dans un four à micro-
ondes pendant 4 min. A titre de comparaison, Je LiFeP04 synthétisé par voie solide 
recuit à 650 °C pendant 8 h sous atmosphère Ar/H2 délivre une capacité spécifique de 
140 rnAh g· 1 à 0,1 C alors que celui chauffé par les micro-ondes est de 150 rnAh g· 1 à 
0,1C. 
1.11.5 Synthèse par la méthode sol-gel 
Parmi les méthodes les plus couramment utilisées dans le commerce, notons la 
méthode sol-gel. Celle-ci consiste à dissoudre les précurseurs dans un solvant, 
éliminer le solvant par séchage suivi d'un chauffage afin d 'obtenir un produit pur, 
homogène et caractérisé par une taille de particule très petite. La synthèse sol-gel de 
LiFeP04 a été rapportée par Crose et a/. 169 . Pour cela, les précurseurs Fe(N03) 2 et 
LiOH ont été ajoutés à l' acide ascorbique suivi par l'addition de H3P04; l'acide 
ascorbique favorise la réduction des ions Fe3+ possiblement présents en Fe2+. 
L'anm1oniac a ensuite été ajouté à la solution pour ajuster la valeur du pH. Ce 
procédé est suivi par l' addition de 1% en poids de cuivre sous forme de poudre 
métallique à la solution. Le cuivre n'a aucune influence sur la structure de LiFeP04 
sauf qu ' il favorise la croissance de petites particules et augmente la conductivité du 
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matériau obtenu. Le gel formé en chauffant la solution à 60 °C est recuit à 350 °C 
pendant 12 h suivi d' w1 traitement thermique à 800 °C pendant 24 h sous atmosphère 
d' azote. Le LiFeP04 synthétisé mène à une capacité spécifique de 140 mAh g- 1 à un 
régime de C/5. En utilisant ce même type de synthèse avec FeCh.4H20 , P20 5, 
CH3C02Li.2H20 et l' acide laurique comme précurseurs, Choi et Kumta 170 ont 
rapporté des capacités spécifiques de 125 mAh g- 1 à un régime de 1 OC et de 157 mAh 
g- 1 à 1 C. Notons que le traitement thermique du matériau synthétisé a été effectué à 
500 °C pendant 5 h. Des tailles nanométriques variant entre 100 et 300 nm ont été 
atteintes 170 . 
1.12 Phosphate de manganèse lithié: LiMnP04 
La demande pressante de batteries à tension supérieure à 3,45 V vs Lt/Li a 
suscité les recherches sur la synthèse de LiMnP04. Bien que ce composé d'insertion 
permette d'atteindre une tension de 4,1 V vs. Lt/Li, sa conductivité électronique est 
inférieure à 1 o-I O S cm- 1• De plus, plusieurs études montrent une très faible capacité 
spécifique à des régimes élevés 18 1- 183 , ainsi qu ' une très faible cyclabilité, liées à une 
forte distorsion structurale du Mn3+ induite par 1' effet Jahn-Tell er durant la 
déintercalation du lithium. 
D . d b ' . d 1 d 105 184-1 87 . ' ' epms, e nom reuses eqmpes e par e mon e ' se sont mteressees au 
dopage de LiMnP04 par des cations différents afin d ' augmenter sa conductivité 
électronique. Des résultats positifs au niveau électrochimique ont été rapportés en 
dopant le LiMnP04 par Mg2+, Fe2+, Ni2+ et Cu2+. La substitution du manganèse par 
1 ' un de ces cations produit des composés qui présentent des propriétés de conduction 
électronique parfois impressionnantes dû à une diminution du changement de volume 
de 9,5% à 7,8 % entre les phases lithiée et délithiée 185. 
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1.13 Les phosphates LiFet-xMnxP04 (0 ~x< 1) 
Comme nous l' avons vu précédemment, dans le but d ' augmenter le potentiel 
électrochimique moyen de l' accumulateur au lithium, les recherches s' orientent 
également vers d ' autres matériaux d' électrode positive de type olivine, tels que 
LiMnP04, LiCoP04 et LiNiP04, en raison du potentiel électrochimique plus élevé 
des couples redox impliqués. Ainsi, les couples redox Mn3+/Mn2+, Co3+/Co2+ et 
Ni3+/Ni2+ possèdent un potentiel de 4,1 , 4,9 et 5,1 V vs. Lt/Li, respectivement. En 
revanche, ces composés ne montrent pas une bonne performance électrochimique en 
raison de leur conductivité électrique encore plus faible que celle de LiFeP04 188 
d' une part, et 1 ' instabilité des solvants organiques utilisés dans les électrolytes avec 
un potentiel moyen de 4,8 V vs. Li+/Li d' autre part. 
Pour cette raison, 1' intérêt s' est également porté sur les matériaux de type mixte 
LiFe 1_xMnl04. En effet, en substituant les ions de fer par les ions de manganèse, il 
serait également possible d ' augmenter la différence de potentiel de l' accumulateur 
Li-ion, et donc la densité d' énergie du système reliée à la fois à la bonne cyclabilité et 
à la capacité réversible élevée de LiFeP04 au potentiel élevé de LiMnP04. En 1997, 
Padhi et a/.91 ont rapporté pour la première fois la synthèse des composés LiFe 1_ 
xMnxP04 (x = 0.25, 0.50, 0.75 , 1.0) par voie solide. Les auteurs ont constaté que la 
capacité spécifique du matériau diminue rapidement au-delà de x = 0,75 (Mn 
majoritaire). Yamada et al. 93' 189, qui ont étudié le même système, ont montré que les 
compositions riches en manganèse (x > 0,8) montrent un grand désordre du cation 
Mn3+. Récemment, Yao et a/.190 ont mis au point un nouveau mode de synthèse sol-
gel. Les analyses par DRX révèlent que les produits obtenus contiennent plusieurs 
impuretés telles que Fe2P, FeP, Li4P20 7 et Mn2P20 7 qui augmentent progressivement 
avec la quantité de Mn dans le matériau. D' autre part, le diamètre des particules (2-5 
J.lm) augmente lorsque le taux de Mn est élevé, ce qui se traduit par une dégradation 
de la capacité spécifique et de la durée de vie des matériaux. La recherche d' une 
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nouvelle méthode de préparation de ce type de composés est donc nécessaire si l' on 
veut améliorer la performance des accumulateurs au lithium. 
Le Tableau 1.5 récapitule différents types de matériaux synthétisés qm se 
trouvent dans la litérature avec quelques-uns de leurs résultats. 
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Tableau 1.5 Comparaison entre quelques matériaux de cathode publiés avec leurs 
propriétés morphologiques et électrochimiques. 
Matériaux Méthode de Résultats Capacités 
synthèse MEBet spécifiques 
synthétisés 
MET 3 (mAh g-1) 
LiFexMn1-xP04/C 50 nm et 132 (x=0,25) 
10%C et 62 (x=0,45) 
(x = 0,25 et 0,45) 191 Sol-gel (10 nm) à C/10 
LiFexMn1 -xP04 1!-ll11 138,3 (x=0,2) 
(10 nm à C/ 10 
(x = 0, 0,05 , 0,1 , Voie solide 
0,15 et 0,2) 192 
de C) 
L 'Mn F PO 193 1 o.25 eo.75 4 Voie solide N.D. 153 à C/20 
162, 140, 138, 
112,5 , 70 et 
LiFe1 -yMnyP04 Voie solide 150-200 25 à C/10 
(0 -::: y-::: 1) 194 (AM et nm et 5% 
RCT)b pour y= 0, C (2 nm) 
0,1, 0,25, 0,5, 
0,75 et 1 
50-200 123,09 (C/20) 
nmet et 107,00 
LiF eo.5Mno.sP04/C 195 Sol-gel 
9,7 % C (CliO) 
(4,2 nm) 
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LiF eo.sMno.sP04/C 196 Voie solide 100-200 Charge: 146 et 
(AM et RCT) nrn (2 mn décharge: 135 
de C) à C/10 
LiF eo.sMno.sP04/C 197 Voie solide 120 nrn 127 à 1 c 
200-300 
nrn (y>O) 
et 4% de 
LiMnyF e 1-yP04/C Voie C de 5 125, 120 et 
hydrothem1ale nrn pour 105à0,15C 
(0 <y< 1) 198 y= 0,05 pour y = 0,05 , 
et 2% de 0,25 et 0,5 




LiFexMnl-xP04 Diamètre: 47, 107 et 150 
50 nrn à C/20 pour 
(x= 0, 0,2, 0,4) 199 Reflux 
longueur: x= 0, 0,2 et 
500 nrn 0,4 
LiFeo.1 sMnossP04 200 Co- 100 nrn 156,5 ' 142,5 ' 
précipitation (3 nrn de 129 et 103 à 
C) C/20, C/10, 
C/2 et 1 C 
a diamètre des particules et contenu en carbone (épaisseur de la couche de carbone) 
b AM: activation mécanochimique et RCT: réduction carbothermique 
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1.14 Objectifs du projet de doctorat 
Ce contexte de recherche de nouveaux matériaux d' électrode positive pour 
batteries au lithium constitue le suivi naturel de nos travaux effectués durant la 
maîtrise. En employant des réactifs commercialement disponibles, nous avons élaboré 
une nouvelle méthode de synthèse colloïdale de particules de LiFeP04 enrobées de 
carbone, mais qui demeure à être améliorée significativement. Cette méthode de 
synthèse est une méthode simple et efficace, avec une excellente qualité à 
température ambiante. L' avantage de la voie colloïdale est qu ' elle permet d' obtenir, 
après calcination, des nanoparticules très fines. Ces dernières offrent un ratio 
surface/volume plus grand, ce qui augmente l' interface entre l' électrode et le milieu 
électrolytique. Ainsi, la migration des ions lithium échangés sera plus importante. 
Cette méthode de synthèse utilise des conditions douces et peu coûteuses en énergie, 
ce qui est écologiquement plus avantageux que les méthodes traditionnelles. L 'un des 
défis de cette méthode est que nous employons un solvant polaire non-aqueux tel que 
le N-méthylimidazole (NMI) (ne contenant pas d ' atomes d'oxygène qui risquent 
d'oxyder le composé synthétisé lors de 1' étape de recuit) capable de solubiliser les 
sels précurseurs. Le NMI est une molécule organique aromatique qui contient deux 
atomes d' azote et pas d 'oxygène (Figure 1.11). L 'un de ces atomes possède un 
doublet électronique disponible capable de complexer les métaux sans établir de 
fortes liaisons ioniques grâce à la délocalisation de la charge sur le cycle aromatique. 
Ceci facilite 1' élimination du solvant à la fin de la réaction. De plus, le NMI est 
disponible commercialement sous forme anhydre. Il a une température d' ébullition de 
198 °C et un point de fusion de -60 °C, ce qui permet d ' obtenir une large fenêtre de 





Figure 1.10 Molécule de N-méthylimidazole (NMI), C4H6N2. 
Le premier objectif du projet de doctorat est: (i) d' optimiser la méthode de 
synthèse colloïdale des particules de LiFeP04 par modification des paramètres de 
synthèse et de recuit ; et (ii) de préparer des matériaux d ' électrode positive de la 
famille LiFe 1_xMnxP04 (x= 0, 0,3 , 0,5 et 0,7) par la même voie colloïdale avec les 
ajustements qui s' imposent. 
Le deuxième objectif du projet consiste en la caractérisation physico-chimique, 
chimique, thermique et électrique des particules de LiFet-xMnxP04 (x = 0, 0,3 , 0,5 et 
0,7) synthétisées afin d'apprécier l' influence de la teneur en manganèse sur ces 
propriétés. Pour cela, plusieurs techniques d' analyse ont été utilisées dont la 
diffraction des rayons X (DRX) (phases cristallines et cristallinité), la microscopie 
électronique à balayage (MEB) (morphologie et taille des particules), la microscopie 
électronique à transmission (MET) (épaisseur du revêtement de carbone), l' analyse 
par dispersion d ' énergie des rayons X (EDX) (rapport atomique Fe/Mn/P), 
l' absorption atomique à la flamme (composition de volume), l'analyse 
thermogravimétrique (ATG) et la calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 
(modification de LiFe 1_xMnxP04 lors du recuit) , la spectroscopie Raman (proportion 
de carbone ordonné et désordonné) et la méthode van der Pauw (conductivité 
électronique). 
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Une fois ces nanoparticules bien caractérisées, le troisième objectif du travail 
consiste à étudier l' influence de la teneur en manganèse sur les performances 
électrochimiques de piles bouton intégrant une électrode préparée à partir de films 
composites contenant ces nanoparticules, du noir d' acéthylène et du poly(fluorure de 
vinylidène), PVDF, comme liant. Ces piles ont d 'abord été caractérisées par 
voltampérométrie cyclique, pms des courbes de charge/décharge en mode 
galvanostatique ont été effectuées à des fins de comparaison avec ce qui est rapporté 
dans la littérature. 
CHAPITRE II 
SYNTHÈSE ET TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES 
2.1 Introduction 
Les particules de LiFe,_xMnxP04 ont été préparées en employant une méthode 
élaborée dans notre laboratoire pour le composé LiFeP04 durant la maîtrise20 1. Il a été 
décrit, dans nos travaux précédents, que le composé LiFeP04 est obtenu par une voie 
colloïdale suite à la solubilisation des précurseurs LiH2P04 et FeCh dans 75 mL et 45 
mL de N-méthylimidazole (NMI) anhydre, respectivement, suivi d'un traitement 
thermique du mélange à 45 °C durant 24 h. La phase amorphe de LiFeP04 ainsi 
obtenue est ensuite recuite dans un four sous vide à 500 °C pendant 1 h. Les analyses 
par diffraction des rayons X du matériau synthétisé par cette méthode ont montré la 
formation d' un composé cristallin, mais pas parfaitement pur tel que démontré par la 
présence des phases LhP04, FeP04 et Fe4(P207)3 
Dans ce chapitre, dans un premier temps, nous rapportons une méthode de 
synthèse colloïdale modifiée et développée pour améliorer le taux de cristallinité de la 
phase de LiFeP04 tout en évitant la présence des contaminants déjà mentionnés. Pour 
cela, nous avons proposé d' augmenter la température de recuit de 500 oc à 600 °C 
afin de favoriser la formation d'une phase hautement cristalline et parfaitement pure. 
Dans une deuxième étape, une partie du fer (espèces Fe2+) dans LiFeP04 est 
substituée par le métal de transition manganèse (espèces Mn2+) pour former 
LiFe,_xMnxP04, où x = 0, 0,3 , 0,5 et 0,7. La préparation des matériaux d'insertion 
LiFe1_xMnxP04 servant d'électrode positive aux piles rechargeables Li/LiFe1_xMnxP04 
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est une étape primordiale pour l'obtention des propriétés électrochimiques désirables 
telles qu'une tension élevée, des capacités de charge et de décharge élevées et une 
bonne cyclabilité, tout en utilisant une méthode de synthèse simple, efficace et non 
dispendieuse. 
2.2 Matières premières pour les synthèses 
Dans le cadre de ce travail , la synthèse colloïdale a été modifiée pour tenir 
compte de l' introduction du manganèse dans la maille cristalline de LiFeP04 et pour 
optimiser les propriétés de ces matériaux. Les précurseurs employés sont le 
dihydrogénophosphate de lithium (LiH2P04, 99,99%), le chlorure ferreux (FeCh, 
98%) et le chlorure de magnésium (MnCh, 98%) obtenus de la compagnie Aldrich et 
utilisés tels quels. Ces précurseurs sont dissous dans le solvant NMI anhydre 
(C4H6N2, 99,9%, Aldrich) dans les proportions appropriées pour la préparation des 
composés Li Fe I-xMnxP04 (0 .:::; x .:::; 1) (voir Tableau 2.1 ). Les réactions s ' effectuent 
dans une boîte à gants (V AC) maintenue sous atmosphère inerte (argon, Praxair, 4.8 
PP) et anhydre afin d ' éviter une éventuelle oxydation des espèces Fer(II) et Mn(II) en 
Fe(III) et Mn(III). 
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Tableau 2.1 Masse des précurseurs utilisés pour la préparation des composés 
LiFe1-xMt1xPÜ4 (x= 0, 0,3 , 0,5 et 0,7). 
LiH2P04 Fe Ch Mn Ch 
x Moles Masse Moles Masse Moles Masse 
(n1mole) (mg) (mmole) (mg) (mmole) (mg) 
0 10 1030 10 1267 0 0 
0,3 10 1030 7 887 4,5* 566 
0,5 lü 1030 5 634 7,5* 944 
0,7 lü 1030 3 380 10,5* 1321 
*50% d' excès pour Mt1Ch en raison d' une réactivité plus faible 
2.3 Synthèse par voie colloïdale de LiFe1 -xMnxPÜ4 (x= 0): LiFeP04/C 
La synthèse de LiFeP04 a été effectuée en mélangeant lü mmoles de LiH2P04, 
lü mmoles de FeCh anhydre et 120 mL de N-méthylimidazole (NMI) anhydre, dans 
une boîte à gants (VAC) sous atmosphère d' argon (Ar; Sigma-Aldrich, 99,9%) afin 
d'éviter les risques de contamination et de réactions d'oxydation. Par la suite, le 
mélange ainsi préparé dans un vial fermé hermétiquement a été agité à 45 °C pendant 
24 h en dehors de la boîte à gants jusqu'à l'obtention d'une solution de couleur 




LiFeP0 4 + 2 N " NH Cr \ 1 
précipité jau ne 
(2.1) 
Une fois la réaction terminée, le mélange a été laissé refroidir jusqu'à la 
température ambiante, puis refroidi dans un bain de glace pour que la précipitation 
soit bien complétée. Pour isoler le précipité jaune foncé contenant les particules 
désirées, une filtration sous vide a été réalisée avec un büchner et un papier filtre 
constitué d' une membrane en nylon, de dian1ètre 47 mm avec une taille des pores de 
0,45 f-1-m . Les particules de LiFeP04 ont été récupérées sans lavage, puis séchées dans 
un dessiccateur sous vide en présence de P20 5. Un broyage subséquent dans un 
mortier permet de briser les agglomérations de particules. Les échantillons sont 
ensuite gardés à l' abri de l'air et de l' humidité dans un dessiccateur sous vide. Le 
rendement de la synthèse est de 83%. 
Le précipité obtenu, constitué de LiFeP04 amorphe, est déposé dans un creuset 
en porcelaine afin d' effectuer un recuit à 600 °C pendant 1 heure dans un four 
tubulaire (Lindberg/Blue M, modèle TF55035A-1 , 100 mTorr) pour maximiser la 
cristallinité du matériau et pour former une mince couche de carbone autour des 
particules, à partir du liquide ionique produit (NMIH+Cr) dérivé du NMI (voir 
Équation 2.1 ). Le refroidissement du matériau cristallisé se fait lentement jusqu' à la 
température ambiante. À l' issue de la carbonisation, un ultime broyage dans un 
mortier d' agate est nécessaire pour briser les agglomérations de particules noires ainsi 
obtenues. Les échantillons sont ensuite gardés à l' abri de l'air et de l'humidité dans 
un dessiccateur pour les caractérisations ultérieures. 
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2.4 Synthèse des matériaux d'électrode positive LiFe1_xMnxP04 (x= 0,3 , 0,5 
et 0,7) : LiFeo,7Mno,JP04/C, LiFeo,sMno,5P04/C et LiFeo,JMno,7P04/C 
Afin d' obtenir la stœchiométrie désirée des composés LiFe0.7Mn03P04/C, 
LiFeo.5Mno.5P04/C et LiFeo.3Mno.7P04/C, la première étape de la synthèse consiste à 
solubiliser les quantités indiquées dans le Tableau 2.1 pour LiH2P04, FeCh anhydre 
et MnCh anhydre dans 50 mL, 25 mL et 45 mL de N-méthylimidazole (NMI) 
anhydre, respectivement. Il faut noter un excès de 50% de la quantité de MnCh par 
rapport à la valeur stœchiométrique en raison de la réactivité plus faible du 
manganèse tel que constatée suite aux analyses chimiques des matériaux synthétisés. 
Les réactions s' effectuent toujours dans une boîte à gants maintenue sous atmosphère 
inerte et anhydre afin d 'éviter une éventuelle oxydation des espèces Fer(II) et Mn(II) 
en Fe(III) et Mn(III). Les trois solutions séparées sont portées sous agitation 
magnétique à une température de 45 °C pendant 24 h en dehors de la boîte à gants. 
Une fois les trois précurseurs bien solubilisés, une deuxième étape consiste à 
mélanger les trois solutions sous atmosphère d' argon, puis à porter la solution 
résultante sous agitation magnétique constante pendant 3 h jusqu'à l' obtention d'une 
solution de couleur jaunâtre. Le mélange ainsi obtenu est laissé à refroidir jusqu' à la 
température ambiante, ensuite un bain de glace est utilisé pour s' assurer d' une 
précipitation complète. Le mélange est alors filtré à l' aide d' un büchner sous vide; le 
précipité jaune pâle ainsi obtenu (voir Figure 2.1 a) est par la suite isolé sur un papier 
filtre constitué d' une membrane en nylon, de diamètre 47 mm avec une taille des 
pores de 0,45 ~-tm . Les particules de LiFeo.7Mno.3P04/C, LiFeo.5Mn05P04/C ou 
LiFeo.3Mno.7P04/C sont récupérées sans lavage puis séchées dans un dessiccateur 
sous vide en présence de P20 5. Des rendements de 83%, 81 % et 80% ont été obtenus, 
respectivement, pour LiFeo.7Mno 3P04/C, LiFeo.sMno.sP04/C et LiFeo.3Mno.1P04/C. 
67 
La précipitation de LiFe 1_xMnxP04 (x= 0,3 , 0,5 ou 0,7) est exprimée par 
l' Équation 2.2: 
(2.2) 
Le mélange finement broyé est ensuite déposé dans un creuset en alumine (voir 
Figure 2.1 b) qui est ensuite placé au centre d'un four tubulaire utilisant un long tube 
en quartz à une seule ouverture connecté à une pompe à vide pour éviter la présence 
d ' impuretés dues à l'oxydation du matériau. Un recuit sous vide à 600 °C pendant 2 h 
pour le LiFe0 7Mn0.3P04 et à 650 °C pendant 3 h pour les deux autres échantillons 
synthétisés (LiFe0.5Mn0 5P04 et LiFe0 3Mn0 1P04) a été réalisé. Ces conditions ont été 
choisies afin d' augmenter la cristallinité des matériaux et de former une couche de 
carbone autour des particules. En effet, une température plus basse donne une 
structure moins cristallisée affectant grandement la capacité spécifique de la pile. Par 
ailleurs, le temps est un facteur très important qui intervient durant la procédure de 
carbonisation. La progra11m1ation du four fait en sorte que la température monte 
jusqu' à 650 °C pendant 1 heure et 30 min, puis elle est maintenue constante pendant 3 
heures pour que le traitement thermique soit bien réalisé. Le refroidissement des 
échantillons se fait lentement (pendant 1 heure et 30 min) jusqu'à la température 
an1biante. À l' issue de la carbonisation, un ultime broyage dans un mortier d' agate est 
nécessaire pour réduire de nouveau la granulométrie de poudres noires obtenues (voir 
Figure 2.1c) . Les échantillons sont ensuite stockés à l' abri de l' air et de l' humidité 








Figure 2.1 Ces illustrations montrent les principales étapes durant la préparation du 
matériau LiFeoJMno 7P0 4/C: (a) précipité jaune pâle obtenu sui te à la filtration 
(composé amorphe). (b) préc ipi té jaune après séchage dans un dess iccateur, (c) 
matériau obtenu après un recuit à 650 °C pendant 3 h. 
La deuxième grande section de ce chapitre consiste à décrire les diffé rentes 
techniques d' analyse utili sées dans ce projet. Les propriétés thermiques, 
cri sta llographiques, chimiques et électrochimiques des di ffé rentes compos itions 
69 
LiFe 1.xMnxP04 (x= 0, 0,3 , 0,5 et 0,7) ont été étudiées. Parmi les techniques d ' analyse 
employées, notons 1 ' analyse thermogravimétrique (A TG), la calorimétrie 
différentielle à balayage (DSC), la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie 
électronique à balayage (MEB), la microscope électronique à transmission (MET), 
l' analyse par dispersion d' énergie des rayons X (EDX), la spectroscopie d' absorption 
atomique à la flamme (SAA), la spectroscopie Raman, la voltampérométrie cyclique 
(CV) et les caractérisations galvanostatiques (courbes de décharge/charge des piles). 
2.5 Caractérisations thermiques 
2.5.1 Analyse thermogravimétrique (A TG) 
Afin d' étudier les changements causés par la variation de la température 
imposée aux matériaux synthétisés, nous avons utilisé l'analyse thermogravimétrique 
(A TG). Cette technique consiste à chauffer un échantillon en mesurant la variation de 
sa masse en fonction de la température ou du temps sous atmosphère contrôlée. La 
dégradation de la molécule est suivie par rapport au pourcentage de variation de la 
masse totale. 
Pour la mesure, 1' échantillon ( 10-12 mg) est m1s dans un creuset inerte 
préalablement étalonné à vide. Le creuset est ensuite placé sur une microbalance dans 
le four permettant de gérer la température. Le four est fermé hermétiquement puis un 
gaz inerte (diazote, argon ou hélium) moins dense que le gaz réactif est injecté. Ce 
gaz empêche le gaz réactif de pénétrer dans la microbalance en introduisant une 
atmosphère inerte tout au long de l' analyse. Cette atmosphère permet d' éviter les 
risques de contamination et d' oxydation de l' échantillon durant le traitement 
thermique. Après une période de purge, le chauffage débute; un thermocouple mesure 
la température. L' acquisition des données munie d' un signal supplémentaire montre 
la dérivée de la variation de masse. Cette analyse thermique différentielle (DTG) 
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permet de préciser les températures qm correspondent à chaque phénomène 
thermique. 
Dans ce projet, tous les échantillons synthétisés et avant recuit ont été analysés 
en utilisant un appareil thermogravimétrique de marque Thermogravimetric Analyser 
TGA, SII : Seiko Instrument Inc., TG/TDA 6200. L ' analyse a été faite sous balayage 
d'un gaz inerte tel que l'azote. Les matériaux placés dans un creuset ont été chauffés 
de 30 à 800 °C avec une rampe de température de 5 °C min·1• Les changements de 
masse de l'échantillon ont été enregistrés en fonction de la température. 
2.5.2 Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 
Afin de mieux comprendre les phénomènes de décomposition des précurseurs 
lors de la calcination sous vide, nous avons réalisé des mesures de DSC sur les 
matériaux LifeJ .xMnxP04 synthétisés et non recuits. La DSC (Differentiai Scanning 
Calorimetry), ou calorimétrie différentielle à balayage, est une technique d 'analyse 
thermique très importante. Elle consiste à mesurer les différences d'échanges de 
chaleur qu' il faut fournir ou retirer, entre un échantillon à analyser et une référence 
qui est généralement un creuset vide. Durant l'analyse, l'échantillon est soumis à un 
programme précis de température contrôlée dans une atmosphère inerte pour éviter 
toute réaction chimique de l'échantillon analysé avec l'atmosphère du four. 
Pour la mesure, deux capsules en aluminium sont utilisées, l' une contenant 
l' échantillon et l' autre vide utilisée conune référence. La capsule de l' échantillon est 
pesée à vide, remplie du matériau à analyser, scellée puis repesée. Les deux capsules 
sont posées sur des porte-échantillons. Les portes-échantillons munis de tubes reliés à 
une balance contiennent des thermocouples reliés à un ordinateur. Ce dernier calcule 
la différence de chaleur entre l'échantillon et la référence. Une exploitation 
quantitative du thermograrnme (courbe qui mesure m1 flux de chaleur en fonction de 
la température) permet d'avoir des informations sur le point de fusion (processus 
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endothermique dû à l'absorption de la chaleur), la température de cristallisation d 'une 
matière (processus exothermique dû à la libération de la chaleur) et la température de 
transition vitreuse d' un polymère. Une exploitation qualitative permet d' obtenir des 
inf01mations sur le degré de pureté du matériau analysé, en indiquant la présence 
d 'éventuelles impuretés indésirables. 202 
Les analyses DSC ont été réalisées en utilisant un appareil de marque 
Modulated Differentiai Scanning Calorimeters m-DSC, Mettler Toledo DSC 1. Les 
mesures ont été effectuées en chauffant les matériaux synthétisés et non recuits de 0 
°C jusqu' à 450 °C, à une vitesse de 10 °C min-' , sous un gaz inerte tel que l' azote. 
2.6 Caractérisations cristallines 
2.6.1 Diffraction des rayons X (DRX) 
La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d' analyse utilisée 
essentiellement pour identifier les phases cristallines présentes dans les matériaux 
synthétisés. Elle consiste à bombarder un échantillon cristallin avec des photons X et 
à mesurer les intensités des rayons diffractés. Cette technique permet: 
1. D' étudier la structure de la matière cristallisée. 
2. De caractériser les arrangements atomiques périodiques des cristaux. 
3. De connaître le comportement de ces matériaux dans les conditions de 
préparation. 
4. D' évaluer les conditions de formation de phases en fonction de la 
température, du temps ou de 1 ' atmosphère. 
5. D' estimer la taille des cristallites. 
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Un état cristallin est caractérisé par la répartition tridimensionnelle et 
périodique d' un motif atomique dans l'espace. Cette répartition ordonnée constitue 
des plans réticulaires (h,k,I) parallèles et équidistants tels que h, k et 1 sont les indices 
de Miller. Les distances inter-réticulaires (dhki) dépendent de la disposition spatiale et 
du diamètre des atomes dans le réseau cristallin. L' angle de diffraction 2() est défini 
comme étant l'angle entre les faisceaux incident et diffracté. Le faisceau de rayons X 
incident ne sera réfléchi par la famille de plans réticulaires (h,k,I) que dans la mesure 
où il rencontre ces plans sous un certain angle de Bragg () 202 tel que: 
2d11k, sine= n À (2 .3) 
où n = 0,1,2, ... est l' ordre de diffraction et "A est la longueur d' onde du faisceau de 
rayons X incidents. La Figure 2.2 présente l' interaction du faisceau de rayons X avec 
les atomes d' un cristal. 
Chaque plan réticulaire est représenté par un p1c de diffraction sur le 
diffractogramrne et chaque pic correspondant est défini par leurs indices de Miller. Le 
diffractogramrne montre la représentation bidimensionnelle des intensités des pics de 
diffraction en fonction des angles 2fJ. Il permet d' estimer la taille des cristallites 
(largeur du domaine de cohérence) en utilisant l' équation de Debye-Scherrer: 
Plan normal 
Figure 2.2 Représentation du phénomène de diffraction des rayons X par une 
famille de plans réticulaires (P 1, P2 et P3) d' indices de Miller ( hkl) et de distance 
inter-réticulaire dhkl· 203 




où taille est la dimension cristalline moyenne perpendiculaire au plan (hkl) , K est le 
facteur de forme sans dimensions dont la valeur est de 0,9, À est la longueur d' onde 
de la source de radiation (Co: 1, 7890 Â) utilisé pour la diffraction X, B est la largeur 
à mi-hauteur du pic de diffraction associé au plan (hkl) en radians, ete est la moitié 
de 1' angle de diffraction en degrés. 
Les analyses DRX de LiFeP04 ont été réalisées à température ambiante en 
utilisant un diffractomètre de modèle Simens D-5000 couplé à un détecteur au 
silicium. Le tube à rayons X utilise une anticathode constituée d'un scintillateur en 
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cobalt produisant un rayonnement (Kai + Ka2) à une longueur d'onde de 1,7890 A 
pour Co-Ka1• Le cobalt a été préféré au cuivre puisque le fer peut subir une 
fluorescence X en utilisant une anticathode en cuivre. Le balayage a été réalisé pour 
des angles 2() compris entre 1 0 et 11 0 o, avec une constante de temps de comptage 
située entre 1 et 2 secondes par pas de 0,02 o à 25 °C. 
Les analyses DRX des autres compositions LiFei-xMnxP04 (x= 0,3 , 0,5 et 0,7) 
ont été réalisées à température ambiante en utilisant un diffractomètre Bruker D8 
Advance équipé d 'un détecteur à gaz de type "multiwire" HI-STAR et d'un tube à 
rayons X délivrant une radiation au cuivre de longueur d ' onde 1,5406 A (Kai + Ka2). 
Le balayage a été réalisé pour des angles 2() compris entre 10 et 90 o, avec une 
constante de temps de 0,02 o à 25 °C. 
Les diffractograrnmes ont été interprétés grâce au logiciel DIFFRACplus EV A 
de la compagnie Bruker AXS qui permet d'éliminer les raies de diffraction causées 
par la radiation Ka2. Les diffractograrnn1es ainsi obtenus sont comparés à ceux des 
matériaux de référence grâce aux fichiers du Joint Committee on Powder Diffraction 
Standards of the International Centre for Diffraction Data (JCPDS-ICDD). 
2.6.2 Spectroscopie Raman 
La spectroscopie Raman est une technique largement utilisée aujourd'hui pour 
l' analyse de nombreux composés chimiques grâce à sa bonne sensibilité aux petites 
structures, à sa rapidité de mise en oeuvre et à son caractère non-destructif et non-
intrusif. L ' analyse est basée sur un rayonnement lumineux inélastique émis par les 
molécules bombardées du matériau par une puissante source lumineuse 
monochromatique de type laser. La radiation réémise est collectée puis analysée par 
un détecteur adéquat. Cette radiation comporte deux types de signaux. Le premier, 
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très majoritaire, correspond à la diffusion Rayleigh; cette radiation diffusée est 
élastique et ne subit pas de perte d'énergie car les photons incidents n' interagissent 
pas avec les molécules. Par contre, les photons qui interagissent avec la matière 
subissent une variation d' énergie menant à une diffusion inélastique donnant lieu à 
des raies Stokes ou des raies anti-Stokes. La variation d' énergie observée du photon 
est relative aux niveaux énergétiques de rotation et de vibration de la molécule 
caractérisée. Cette technique permet de déterminer la structure moléculaire des 
matériaux et d'étudier leurs états amorphes et cristallins. 
Dans ce projet, les mesures Raman ont été réalisées à l' aide d' un micro-
spectromètre RENISHA W in Via Raman Microscope. Les échantillons ont été irradiés 
par une source laser avec une longueur d'onde d' excitation de 514 nm (laser à Arl et 
une puissance ajustée à 5 rn W afin d' éviter toute dégradation de l' échantillon. Le 
temps de préparation est presque nul, cela ne requiert qu'une très faible quantité 
d'échantillon déposé sur une cellule en verre transparente. Aucune préparation 
spécifique des échantillons n' a été nécessaire; ceux-ci ont été utilisés sans être dilués 
ni altérés. Durant les mesures in situ, réalisées à 1 ' air, une très petite quantité de 
matériau a été chauffée progressivement, puis une période de stabilisation a été 
imposée avant chaque acquisition et la focalisation a été systématiquement vérifiée. 
2.7 Caractérisations morphologiques 
2.7.1 Microscopie électronique à balayage 
La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique d' analyse 
pouvant fournir des informations sur la morphologie et la composition chimique (via 
un spectromètre EDX) d' un objet solide. Son principe de fonctiormement est basé sur 
le balayage d'une zone par un faisceau d' électrons primaires émis par une cathode et 
la détection de l' intensité des rayonnements provenant de l' interaction de ces 
électrons avec les noyaux des atomes présents dans l' échantillon analysé, en formant 













Figure 2.3 Schéma d'un microscope électronique à balayage indiquant ses 
di ffé rents composants204 . 
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La Figure 2.3 illustre les différents constituants d'un microscope électronique à 
balayage. D'une façon générale, il est constitué de: 
1. Colonne maintenue sous un vide secondaire et éventuellement ionique au 
niveau du canon (générateur et accélérateur d 'électrons) pour éviter 
l'oxydation de la source, le freinage et la déviation des électrons par collision 
avec les molécules d'air. La source d'électrons est un filament chauffé de 
tungstène, de tungstène-rhenium ou un monocristal de LaB6 par lequel 
provient un courant électrique. Les électrons produits sont ensuite accélérés 
par des champs électriques. 
2. Deux condenseurs, dont le prem1er est formé d'un ensemble de lentilles 
électromagnétiques permettant de contrôler la densité du faisceau d ' électrons 
en jouant sur sa divergence . Le deuxième condensateur est destiné à former un 
faisceau électronique plus fin et intense. 
3. Bobine de déflexion alimentée par un générateur de balayage permettant 
d' accélérer les électrons et d'ajuster le diamètre du faisceau électronique pour 
accéder aux conditions nécessaires à l'obtention d' w1e image. 
4. Condenseur final formé d 'une lentille objectif permettant de focaliser le 
faisceau incident sur la zone observée. 
5. Chambre mobile contenant l'objet à analyser. 
6. Détecteur d'électrons (principalement secondaires) et dispositif 
d' amplification du signal, rapide et à faible bruit. 
Lorsqu'un faisceau d'électrons pnmmres frappe la surface d' un échantillon 
solide, il y des interactions entre ceux-ci et les électrons liés aux atomes contenus 
dans l'échantillon. Ces interactions provoquent l'émission de différents types 
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d ' é lectrons selon la profondeur de la pénétration, parmi lesquell es nous c iterons les 
électrons secondaires, les électrons rétrodi ffusés et les rayons X, te ls que schémati sés 
à la Figure 2.4. 
Speçtre elementa•re 
Electrons ~lectrons E lectro.,s 
fo.,d cont•f'lu primair.-5 ~~~t'ft •e1rod 1ff1..5~ 






Conv·a-.e de Z 
-l 
Figure 2.4 Schéma des interactions entre un faisceau électronique incident et la 
matière qui aboutit à la production d ' émissions électroniques et électromagnétiques 
variées204 . 
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Ces électrons sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui transmettent 
un signal à un écran cathodique pour fonner des images et effectuer des analyses 
chimiques. Des images de haute résolution seront formées sous l' effet d'un 
bombardement des électrons secondaires éjectés de l'échantillon avec faible énergie 
et produits près de la surface ( ~ 50 À). Les électrons rétrodiffusés plus énergétiques 
permettent de donner des informations sur le contraste de phase, étant sensibles au 
numéro atomique des éléments constituant l' échantillon. Enfin, l' émission de photons 
X donne des informations sur la composition chimique de 1' échantillon. L 'échantillon 
analysé doit être obligatoirement conducteur électrique afin de pouvoir évacuer les 
électrons, sinon il doit être métallisé par déposition d'une fine couche de carbone ou 
d'un depôt métallique (Au, Pt ou Ag) par pulvérisation cathodique sous vide et sous 
forte tension électrique. 
Dans ce projet, la morphologie de surface des poudres de matériaux 
synthétisées et recuites a été étudiée en utilisant un microscope électronique à 
balayage de type HITACHI modèle S-4300 SEIN sous vide. La distance 
d' observation était de 14 mm pour une tension d ' accélération de 20 kV avec une 
plage d' amplification variant entre 10 000 et 500 000 x. Les échantillons sous forme 
de poudre étaient fixés sur un disque adhésif de carbone. Un dépôt de platine a été 
réalisé par pulvérisation pendant 5 minutes. 
2.7.2 Microscopie électronique à transmission (MET) 
La microscopie électronique à transmission (MET) est une technique d'analyse 
qui permet de donner des informations morphologiques, structurales et chimiques 
d'échantillons solides à l' échelle atomique. Cette technique repose sur l' interaction 
d'un faisceau électronique à haute tension émis par un canon à électrons avec la 
matière à analyser. Des lentilles électromagnétiques sont utilisées pour focaliser le 
faisceau d' électrons sur 1' échantillon. En traversant 1' échantillon et les atomes qui le 
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constituent, le faisceau d'électrons émis donne naissance à la formation d'une image 
contrastée dans le plan image, dont la résolution peut atteindre 0,08 nanomètre. En 
plaçant le détecteur dans le plan image, on peut observer une image par transparence 
de la zone observée. Les échantillons doivent être préparés selon un protocole précis, 
qui doit à la fois conserver leur structure et s' assurer de leur bonne conductivité afin 
de laisser passer le faisceau d' électrons. 
Dans ce projet, tous les échantillons sous forme de poudre ont été dispersés 
dans de l'éthanol puis placés sous ultrasons pendant 20 minutes environ. Une grille 
cuivrée possédant une pellicule de carbone a alors été plongée dans cette solution 
pour prélever les particules à analyser. La grille a ensuite été séchée, puis introduite 
dans le microscope à l'aide d'un porte-échantillon pour être observée. Le microscope 
électronique à transmission utilisé dans ce projet est un modèle JEOL JEM-21 OOF 
TEM équipé d'un canon à effet de champ avec une tension d' accélération de 200 kV 
et une résolution en imagerie de 0,1 nm. Le grossissement maximum accessible est 
environ de 250 000 fois. 
2.8 Caractérisations chimiques 
2.8.1 Spectroscopie par dispersion d'énergie X 
L'observation au MEB a été accompagnée d'une analyse élémentaire des 
constituants de la poudre de LiFe 1_xMnxP04 (x = 0, 0,3 , 0,5 et 0,7) à l' aide d'un 
spectromètre EDX (Energy Dispersive Analysis of X-Ray). Cela a permis de faire 
l' analyse chimique semi-quantitative des poudres étudiées. Les éléments dont le 
numéro atomique est inférieur à 6 comme le lithiun1 ne sont pas quantifiables avec le 
détecteur utilisé. De plus, les échantillons sous forme de poudre sont déposés sur un 
disque de carbone adhésif, le carbone n' est pas donc quantifiable. Enfin, le dosage de 
l' oxygène est faussé par la présence éventuelle de l'oxygène dans la chambre. Les 
éléments quantifiables dans notre cas sont donc le fer, le manganèse, le chlore et le 
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phosphore. Grâce à un détecteur à rayons X intégré au microscope électronique 
(Hitachi S-4300), cette méthode est capable d' analyser la composition et les 
concentrations relatives d' éléments chimiques de la surface de l' échantillon. Elle 
permet d ' obtenir les rapports atomique et massique de chaque élément. 
Quand un électron d' une couche interne d' un atome a été éjecté (électron 
secondaire), un électron d 'une couche plus externe va combler la lacune. Ce 
processus provoque l' émission d'un photon X dont l'énergie, qui est propre à chaque 
élément qui les a émis, est égale à la différence d'énergie entre les deux couches 
impliquées. Ces rayons recueillis permettent d' identifier les éléments chimiques d 'un 
échantillon et leur concentration. Cette technique a été utilisée sur des échantillons 
plans dans les conditions suivantes: tension d' accélération de 20 kV, distance par 
rapport à l' échantillon de 14 mm et temps de comptage de 49 secondes. La 
profondeur de pénétration du faisceau utilisé est de 3,5 j.lm. 
2.8.2 Spectroscopie d'absorption atomique à la flamme (S.A.A.) 
La spectroscopie d' absorption atomique (S.A.A.) a été utilisée afin de vérifier la 
stœchiométrie des différents matériaux synthétisés. Il s' agit d' une technique sensible 
permettant de déterminer la concentration d' un élément précis dans un domaine de 
concentration pouvant aller du ppm au ppb. Son principe de fonctionnement est basée 
sur une source lumineuse émise par une lampe à cathode creuse propre à chaque 
élément analysé, tel que Li, Fe et Mn. Tout d' abord, l' échantillon sous forme liquide 
est aspiré au moyen d' un capillaire et d' un venturi par le nébuliseur qui convertit 
l' échantillon à analyser en aérosol. Cet aérosol pénètre dans la chambre de 
nébulisation pour éclater les fines gouttelettes et éliminer les plus grosses (quelques 
microns de diamètre). L' aérosol pénètre dans un brûleur à flux laminaire produisant 
une flamme alimentée par un mélange acétylène/air; sa température est de 2500 °C 
environ. Ensuite, le solvant est éliminé et les particules solides fondues, vaporisées 
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puis atomisées, seront susceptibles d' absorber le rayonnement. Un monochromateur 
est employé comme sélecteur de longueur d' onde caractéristique à chaque élément 
(670,8 nm pour le Li, 248,3 nm pour le Fe et 279,8 nm pour le Mn) ; un détecteur est 
relié à un amplificateur et un dispositif d' acquisition pour mesurer le rayonnement 
lumineux transmis205 . 
Les analyses utilisent des courbes d ' étalonnage indiquant la proportionnalité 
entre l' intensité lumineuse absorbée et la quantité de matière absorbante d' étalons qui 
ont été préparés, selon la loi de Beer-Lambe1t: 
1o ABS = Log(-) = &LC 
1 
(2.5) 
où ABS est l 'absorbance du milieu traversé par le rayonnement, 1o est l' intensité 
lumineuse incidente, 1 est l'intensité lumineuse transmise, e est le coefficient 
d' extinction molaire caractéristique de la substance étudiée à une longueur d' onde 
donnée (L mor 1 cnf\ Lest l'épaisseur traversée (cm) et C est la concentration de la 
solution en élément absorbant (mole L- 1). 
Dans la S.A.A. , comme toute analyse quantitative, une courbe de calibration est 
tracée à l' aide de standards préparés à partir d 'une solution mère de référence de 
l' élément à analyser. Les échantillons contenant l'analyte sont préparés dans le même 
domaine de concentration de la courbe d ' étalonnage. La matrice doit être la même 
pour les standards et pour les échantillons. Le blanc contient seulement la matrice. 
Cette analyse est connue sous le nom d ' étalonnage externe. 
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Dans ce travail , des solutions étalons de 6 concentrations différentes allant de 0 
à 20 ppm pour le lithium, le fer et le manganèse ont été préparées en diluant la 
solution mère dans des fioles jaugées de 100 mL. La matrice est une solution à 1% 
volume/volun1e (v/v) d' un mélange HN03/HC1 111 (v/v) ; le blanc utilisé pour 
l' analyse ne contenait que la matrice préparée. L' échantillon à doser a été préparé 
dans le même domaine de concentration de la courbe d' étalonnage externe. Il était 
formé d'une poudre d ' environ 30 mg de LiFe 1_xMnxP04 (x = 0, 0,3, 0,5 et 0,7) 
préalablement dissoute dans une solution diluée formée d'un mélange d' acides 
concentrés HN03/HCl 111 (v/v). Cette solution a été diluée 50 fois. Les pics 
d' absorption à 670,8 nm (Li), 248,3 nm (Fe) et 279,8 nm (Mn) ont été utilisés. Cette 
méthode permet de doser les éléments Li, Fe et Mn seulement; il n' a pas été possible 
de doser le phosphore par cette technique. 
La courbe d 'étalonnage externe obtenue présente un R2 de 0,999 pour le lithium 
de 0,989 pour le fer et de 0,998 pour le manganèse, ce qui démontre une très bonne 
corrélation entre la concentration et 1' absorbance mesurée. Le calcul des 
concentrations à pm1ir de la droite de régression issue de ces courbes donne des 
concentrations moyennes d'un triplica (3 fois) de chaque échantillon mesuré. 
2.9 Caractérisation électronique de LiFet-xMnxPÛ4 
La méthode à quatre pointes a été utilisée pour la première fois par le physicien 
hollandais van der Pauw en 1957. Elle permet de mesurer la résistivité d'un 
échantillon plat de forme arbitraire et d ' épaisseur homogène. Cette méthode est 
relativement simple à traiter. Les quatre contacts réalisés doivent pouvoir être 
considérés comme des petits points, pressés contre la surface de l' échm1tillon, à 
condition que ces contacts n' influencent pas les mesures de la résistivité206 . Il s'agit 
de faire passer un courant 1 entre deux contacts et de mesurer la différence de 
potentiel V entre les deux autres contacts. 
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Pour cette analyse, une poudre de LiFei-xMnxP04 (entre 100 et 500 mg) a été 
placée dans un moule cylindrique creux puis compactée entre deux pistons d'acier 
inoxydable à l' aide d' une presse hydraulique de grande intensité (9 t/m2) . La poudre 
ainsi compactée forme un disque plat conducteur de 12 mm de diamètre et de 1 ,25 
mm d'épaisseur mesurée à l'aide d'un micromètre. Ce disque, constitué du matériau à 
analyser, a été déposé sur un support isolant électrique. Quatre pointes en cuivre 
jouent le rôle de contacts électriques (Figure 2.5). Le passage d' un courant électrique 
à travers le matériau (entre deux contacts) et la mesure de la différence de potentiel 
résultante (entre les deux autres contacts) permettent de déterminer la résistance du 
matériau (R = VII) , sa résistivité p (connaissant son épaisseur) et sa conductivité cr 




où pest exprimée en n cm. La calibration de l' appareil a été faite pour un domaine de 
courant variant de 10·5 A à 10-3 A. La résistivité moyenne de l' échantillon a été 
déterminée en effectuant 20 mesures successives à un courant constant de 1 o-3 A. 
Pour cette mesure, divers instruments de marque Keithley ont été employés, 
dont un multimètre (modèle 2000), une source de courant de précision (modèle 6220) 
et un système de commutateur (modèle 7001 ). Les données ont été traitées par un 
logiciel mis au point dans le laboratoire du professeur Steen Schougaard de 
l'Université du Québec à Montréal. 
Figure 2.5 Schéma du montage (van der Pauw) en contact avec un disque plat d' un 
échantillon à analyser, utili sé pour les mesures de conductivité électronique. 
2.10 Caractérisations électrochimiques 
2.10.1 Assemblage d'une pile au lithium 
Dans le labo rato ire du professeur Steen Schougaard de l'Université du Québec à 
Montréal, des batteries de type pile bouton (LiFe J_xMnxP041 LiPF6-EC/DMC 1 Li) ont 
été fabriquées ; ce format d'accumulateur se retrouve dans certains appareillages 
électroniques. Il faut d' abord préparer un film constituant l' électrode positive désirée. 
Pour cela, un mélange formé de 85% en masse du matéri au actif LiFe 1_xMnxP04 (x = 
0, 0,5 ou 0,7), 10% d' un additif conducteur (noir d'acéthylène) et 5% d' un agent li ant 
(un mélange préalablement préparé à partir de poly:fluorure de vi nylidène (PV dF 
Kynar KF Polymer, W# ll 00, 600 000 g mor 1) dans le N-methyl-2-pyrro lidone 
(NMP, Aldrich, 99.5%) dans une proportion massique de 3.3% permettant d 'assurer 
une bonne tenue mécanique de la cathode) a été réalisé. Ces différents constituants 
ont ensuite été introduits dans une petite quantité de so lvant NMP afi n d 'obtenir un 
mélange homogène. La suspension ainsi obtenue a été agitée durant 24 h dans un 
mélangeur mécanique en ajoutant 3 à 4 gra ins de céramique. La suspension visqueuse 
et homogène ainsi obtenue a ensuite été déposée sur un feuillard d'aluminium 
(Exopack #265 1) recouvert d ' une couche de carbone à l' aide d' un appareil 
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automati sé (Figure 2.6a) . Enfin, le fi lm obtenu (F igure 2.6b) a été séché sous vide 
dans une étuve à 60 °C pendant 24 h. La feuill e d' aluminium sur laquell e se retrouve 
le revêtement réali sé a été coupée en fo rme de di sque de 1.76 cm2. Le poids et 
l'épaisseur de chaque di sque ont été mesurés avant son utili sati on dans le montage de 
la pile. 
(a) (b) 
Figure 2.6 (a) Machine à épandage automatique utili sée pour déposer la 
suspension fluide contenant un matéri au de cathode sé lectionné sur un feuill ard 
d' aluminium, et (b) le film obtenu. 
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La cathode (électrode po si ti ve) a par la suite été introduite dans un 
accumulateur au lithium de type pile bouton. Cette pile comporte également une 
électrode négative en lithiun1 (Alfa Aesar, 99.9% de 1,54 cm2 de surface) séparée par 
une pellicule en polypropylène (Celgard 2500) trempée dans une solution 
électrolytique durant au moins 24 h. Ce séparateur, inerte vis-à-vis des solvants 
organiques utilisés dans les électrolytes, a pour rôle d' arrêter la croissance éventuelle 
de dendrites de lithium lors des charges rapides. La solution électrolytique est formée 
d'un sel de lithium (LiPF6 1 M) dissous dans le mélange de solvants EC/DMC dans 
une proportion molaire 1 pour 1. La pile a été assemblée comme suit, puis scellée 
dans une boîte à gants sous atmosphère d 'argon: (i) déposer le boîtier inférieur de la 
pile appelé aussi cuvelage positif; (ii) mettre la cathode coupée et séchée au centre du 
boîtier à l' aide d'une pince en plastique pour éviter les court-circuits; (iii) verser sur 
la cathode trois gouttes d'électrolyte à l' aide d'une pipette en plastique; (iv) mettre un 
séparateur Celgard (imbibé des électrolytes tel que mentionné ci-haut) de 18 mm 
d'épaisseur sur la cathode sans contaminer la pince avec l' électrolyte; (v) ajouter un 
joint en polypropylène pour assurer l' étanchéité; (vi) déposer une rondelle de lithium 
métallique ultra pur à l'aide d 'une pince en plastique; (vii) ajouter par-dessus les deux 
cales en acier; (viii) mettre le ressort; (ix) refermer la pile avec le capot supérieur; (x) 
transposer la pile avec les doigts pour éviter un court-circuit et la sceller à l' aide 
d'une presse hydraulique. 
2.10.2 Caractérisation galvanostatique 
Les propriétés électrochimiques des différents matériaux de cathode ont été 
principalement obtenues en mode galvanostatique en utilisant une pile bouton 
contenant deux électrodes. Cette technique permet de réduire ou d'oxyder le matériau 
actif avec un contrôle de la vitesse de la réaction liée au courant imposé. À un courant 
électrique constant, cette analyse étudie l' évolution du potentiel en fonction du temps. 
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L'intensité de ce courant est d'une valeur C lorsqu ' il faut une heure pour insérer et 
désinsérer un ion lithium dans les structures cristallines hôtes des matériaux actifs. 
On parle d'un régime de C/n lorsqu ' il faut n heures. 
Tous les tests électrochimiques ont été réalisés à l'aide d' un système 
informatisé conçu au laboratoire en employant un régime C/2, C/4, Cil 0 et C/20 (soit 
l'insertion d'une mole de lithium par mole de matériau en 20 h). Le courant l (A) 
conditionne le temps de charge et de décharge selon l' Équation 2.7: 
I = C(Ah l g) .m( ) 
t(h) g (2.7) 
où C représente la capacité théorique du matériau actif de la cathode étudiée (Ah g- 1) , 
t le temps d' imposition du courant (h) et m la masse du matériau actif (g) . Le courant 
imposé à la pile est positif pour les régimes de charge notés C et négatif pour les 
régimes de décharge notés D. 
Dans ce travail , les tests électrochimiques ont été effectués dans le laboratoire 
du professeur Steen Schougaard de l'Université du Québec à Montréal, à l' aide d' un 
banc de cyclage, dans une gamme de potentiel qui varie entre +2,2 V et +4,2 V. La 
performance de la pile bouton, quant à elle, a été évaluée en utilisant un 
potentiostat/galvanostat VMP electrochemical station (Biologie, France). Les 
données ont été traitées en utilisant le logiciel EC Lab. 
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2.1 0.3 Vol tarn pérométrie cyclique 
Pour caractériser les réactions de transfert de charges et étudier le 
comportement électrochimique d' espèces électroactives, la voltampérométrie 
cyclique, appelée aussi voltammétrie cyclique (VC), est l' une des méthodes 
électrochimiques les plus efficaces. Cette méthode consiste à imposer un balayage 
linéaire de potentiel entre deux bornes, d' une manière cyclique et à une certaine 
vitesse exprimée en mV s-1 telle que schématisé à la Figure 2.7. Cette figure montre 
une courbe de forme triangulaire pour un cycle, produite lors de la variation du 
potentiel en fonction du temps entre une borne cathodique E 1 et une borne anodique 
E2. À une vitesse de balayage fixe, la variation du potentiel se fait alors d'un 
potentiel initial El vers un potentiel final E2; par la suite, une inversion du balayage 
en potentiel pern1et de revenir à la valeur initiale El. 
De plus, cette technique permet de déterminer plusieurs paramètres 
thermodynamiques et cinétiques tel que shématisé à la Figure 2.8. Cette figure 
présente un exemple de voltampérogran1me cyclique d' un couple redox réversible 
typique. Parmi les paramètres mesurés dans notre étude, citons les courants de pics 
anodique (!pa) et cathodique (!pc), les potentiels de pics anodique (Epa) et cathodique 
(Epc), la différence de potentiel entre les pics anodique et cathodique (L1Ep) et le 
potentiel de demi-vague (E112). Notons que le courant cathodique et le potentiel 
cathodique sont associés au processus de réduction de l'espèce oxydée du couple 
rédox, tandis que le courant anodique et le potentiel anodique sont associés au 
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Figure 2. 7 Voltampérométrie cyclique : un signal triangulaire correspondant à un 
cycle indique la variation du potentiel en fonction du temps207. 
Pour un système réversible, le potentiel de demi-vague (E112) se situe à mi-
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Figure 2.8 Voltampérogramme cyclique d 'un couple redox réversible typique. La 
courbe montre la variation du courant 1 en fonction du potentiel appliqué E207 . 
La différence de potentiel entre les pics anodique et cathodique (L1Ep) est 
donnée par l' Équation 2.9: 
(2.9) 
Si cette différence de potentiel est de 59 m V par électron échangé à 25 °C, le 
système est dit réversible. Par ailleurs, si ~Ep est compris entre 60 m V et 300 m V 207, 
le système est dit quasi-réversible; le transfert électronique est alors limité et plus lent 
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que le système réversible. Pour un système irréversible, comme le transfert d'électron 
à la surface de l' électrode est très lent, les pics associés à l' oxydation et à la réduction 
sont très distancés l'un de l'autre avec un 6Ep plus grand que 300 mV. 
La Figure 2.9 compare l' allure d'un voltampérograrnme cyclique typique pour 
un système réversible et un système quasi-réversible. 
Dans ce projet, la voltampérométrie cyclique a permis de mieux comprendre les 
phénomènes d' insertion et de désinsertion intervenant durant les processus de charge 
et de décharge d'une pile, mises en jeu lors des différents phénomènes d'oxydo-
réduction. Elle a aussi servi à vérifier la réversibilité d' insertion et de désinsertion du 
lithium dans les matériaux de cathode lors des cyclages. 
1 
' 
-0.2 0.2 E 
' 
-- Reversible 
- - Quasi-reversible 
Figure 2.9 Voltampérogrammes cycliques pour un système réversible et un système 
. ' "bl 208 quas1-revers1 e . 
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Afin d'obtenir des pics bien définis, un balayage en potentiel lent a été effectué. 
Dans ce travail, nous avons sélectionné une vitesse de balayage de 0,05 rn V s-' sur 
une fenêtre de potentiel variant entre 2,2 et 4,2 V vs Lt/Li pour le LiFeP04, et entre 
2,8 et 4,2 V vs Lt/Li pour le LiFe 1_xMnxP04 (x= 0,3 , 0,5 et 0,7) (limite maximale 
autorisée sur notre potentiostat). Les mesures de voltampérométrie cyclique ont été 
effectuées dans notre laboratoire à l' aide d' un potentiostat multi-voies de marque 
Solartron, modèle 1470E (8 voies optimisées, 10 V et 4 A par voie). L 'entrée des 
paramètres et 1' acquisition des données ont été traitées en utilisant les logiciels 
CorrWare (version 2.80, Scribner Associates, inc) et CorrView (version 2.70). 
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Contribution-A van cement 
Ce premier article est associé au premier objectif de ce travail qui concerne la 
mise au point d' une nouvelle méthode de synthèse colloïdale de particules de 
LiFeP04 enrobées de carbone. Ma contribution a consisté à (i) développer et préparer 
par une nouvelle méthode de synthèse colloïdale simple et peu coûteuse des 
particules de LiFeP04, (ii) caractériser les particules synthétisées par des méthodes 
thermiques, structurales, électriques et électrochimiques. Le co-auteur Amer 
Hammami a contribué à l' idée originale de cette nouvelle méthode proposée dans ce 
projet de recherche. Ensuite mon professeur Benoît Marsan a, quant à lui, contribué à 
la supervision du travail expérimental, à 1' interprétation des résultats et à la correction 
du manuscrit lors de la rédaction de 1' article. Dans ce chapitre, toutes les propriétés 
thermiques, structurales, chimiques, électriques et électrochimiques de particules de 
LiFeP04 synthétisées ont été étudiées par différentes techniques d' analyse. Dans un 
prerllier temps, les propriétés thermiques de LiFeP04 amorphe ont été examinées par 
l' analyse thermogravimétrique et par calorimétrie différentielle à balayage pour 
évaluer la stabilité des matériaux d' électrode issus de la précipitation obtenue lors de 
la synthèse, en fonction de la température. Ensuite, les propriétés morphologiques de 
LiFeP04 enrobées de carbone ont été principalement étudiées à travers l ' analyse par 
diffraction des rayons X, la spectroscopie Raman, la microscopie électronique à 
balayage et la microscopie électronique en transmission. Les analyses quantitatives de 
lithium et de fer ont été obtenues par absorption atomique à la flamme. Le phosphore 
n'a pas été analysé par cette méthode. Par ailleurs, l' analyse par EDX a été employée 
afin de déterminer la composition chimique en volume des particules de LiFeP04/C 
de manière semi-quantitative. Cette méthode a perrllis d' avoir une idée du rapport 
atomique Fe/P; notons que le lithium n'a pas été analysé par cette méthode. Ensuite, 
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les mesures de conductivité électronique ont été réalisées en utilisant la méthode van 
der Pauw (4 pointes). Finalement, en utilisant une pile bouton contenant LiFeP04-C 1 
LiPF6 1 M-EC/DMC 1 Li, le comportement électrochimique de l' électrode positive a 
été analysé par mode voltampérométrique à une vitesse de balayage de 0,05 rn V /s 
entre 2,8 et 4,2 V vs Li/Li+ et galvanostatique (à différents régimes de courant (C/20, 
Cil 0, C/4 et C/2) entre 2,2 et 4,2 V vs Li/Lt). 
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Abstract 
Nanosized carbon-coated lithium iron phosphate (LiFeP04/C) particles were 
synthesized using a novel low-cost colloïdal process with LiH2P04, FeCh and 
anhydrous N-methylimidazole (NMI) as starting materials, following by a short 
annealing step at 600 °C. The - 3-5 nm thick carbon coating comes from the 
carbonization of molten salt NMIH+Cr derived from NMI; the resulting carbon 
contents ofthe LiFeP04/C powder is 2.53 wt.%. The materials were characterized by 
thermogravimetric and differentiai thermal analysis, differentiai scanning calorimetry, 
powder X-ray diffraction, field-emission scanning electron microscopy, transmission 
electron microscopy, atomic absorption spectroscopy, Raman spectroscopy, four-
point probe method, cyclic voltarnmetry and galvanostatic cycling experiments in 
coin cells. The LiFeP04 phase reveals agglomeration of semi-spherically particles 
with an average individual size of 35±4 nn1. Carbon-coated LiFeP04 exhibits 
electronic conductivity of 1.4x 1 o-3 S cm- 1 at room temperature causing a significant 
increase in rate capability. Cycling the cells between 2.2 and 4.2 V vs. Lt/Li resulted 
in a discharge capacity of 164 mAh g- 1 at the first cycle ofC/20 and 162 mAh g-1 after 




Lithium iron phosphate (LiFeP04) is considered as a promising alternative to replace 
the existing cathode materials for lithium-ion batteries. This is due to many factors 
including its low cost, non-toxicity, thermal stability in the fully charged state, flat 
voltage plateau (3.45 V vs Lt/Li) and long operation life. It exhibits a high 
theoretical specifie capacity of 170 mAh g- 1• In spite of these advantages, LiFeP04 
has a poor Li+ diffusion coefficient (1.8xl o- 18 m2 s- 1) and an intrinsic low electronic 
conductivity (ca. 10-9-10-10 S cm- 1) at room temperature. 1-3 To surmount these 
drawbacks, various attempts have been made. First, reduce the grain size of the 
cathode particles to shorten its electron and Lt path within the particles. Second, 
increase its electron conductivity by coating the LiFeP04 particles with carbon, 
usually by pyrolyzing organic compounds during the synthesis2 or by adding a 
conductive organic compound such as carbon,4 graphene5 or polymers.6 
The main role of carbon coating is to enhance the surface electronic conductivity of 
LiFeP04 particles so that the active material can be fully utilized at high current rates. 
Carbon coating also reduces the particle size ofLiFeP04 by inhibiting particle growth 
agglomeration during sintering.7-10 Particle size reduction has been employed in a 
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number of studies as an effective method to improve the high-rate capacity and 
cycling stability of LiFeP04 materials. 8•11 - 13 Various studies have reported that 
annealing temperature control and particle size are crucial conditions to improve the 
high-rate capacity and cycling stability of LiFeP04 materials.3•7•8 In general, a 
decrease in particle size to a nanometer scale enhances the ionie diffusion rate and 
increases lithium ion transport number. 14' 15 Disadvantages of carbon coating include 
high processing cost and reduced tap density (bulk density of a powder after 
compaction process) which may lead to low energy density of the battery cells. 16•17 
Doping the LiFeP04 structure with supervalent cations (less than 1% in molar 
+2 +3 ·+4 b +5 z 4+ 6+ c 3+ y 5+ c 2+ d c 2+ h content) , such as Mg , Al , T1 , N , n , Mo , r , , o an u , as 
been reported to increase the electronic conductivity of the material by two to eight 
orders of magnitude. 18-22 However, studies have shown that doping LiFeP04 with Zr, 
Nb and Cr, for instance, may hinder Li diffusion by blocking the lithium diffusion 
channels.23 Furthermore, doping may reduce the specifie capacity ofthe sample when 
compared with the carbon-coated sample, not to mention also the cost of raw 
. 1 d . d . 24 matena s use m opmg. 
A variety of synthesis techniques have been reported to improve the battery 
performances of LiFeP04/C cathode material. The most widely reported methods are 
based on solid-state or solution-based preparation. Despite its production of highly 
crystalline and hydroxyl free LiFeP04 , the solid-state method suffers severa! 
drawbacks including high energy consumption (due in part to the high temperature 
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sintering), large particle size requirement and time consuming multi-step synthesis 
(1 0-24 h). 3 Among the various techniques involved in solution-based methods, there 
is spray pyrolysis,25'26 co-precipitation,27 sol-gel,28'29 hydrothermal30'31 and emulsion 
drying.32 It is important to mention that most of these methods use relatively 
expensive divalent iron compounds as iron sources also require a complex synthesis 
process or a long heating process including long reaction times (6-24 h) and 
production of large chemical and aqueous wastes. As a result, LiFeP04/C becomes 
expensive and bas not been widely commercialized. 
For large-scale industrial applications, low processing cost and easy manufacturing 
are the primary requirements for any synthesis method. Commercial production of 
LiFeP04/C powders have been prepared by two processes: mechanochemical 
activation (MA) and carbothermal reduction (CTR). The disadvantages of the MA 
process, that requires crushing and mixing of the precursors in a high energy ball 
mill, is its long processing cycle and high energy consumption, which inevitably 
increase the manufacturing cost. The milling time is normally 24 h, and the optimum 
sintering conditions are reported to be 600-700 °C for 4-24 h. 33-36 At high sintering 
temperatures, the formation of impurity phases, such as Fe2P and Fe3P, were 
observed. The presence of Fe2P impurities decreases the specifie capacity and the 
cyclic stability of LiFeP04. On the other hand, the CTR process, that uses reduction 
by carbon of Fe +3 species found in appropriate precursors, needs to be further 
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optimized to reduce the processing time and energy consumption while maintaining 
the performance by controlling the particle size and impurity content. 
In this work, we report a novel and mild condition colloïdal route to prepare carbon-
coated LiFeP04 particles, starting from LiH2P04 and FeCh with N-methylimidazole 
(NMI) as anhydrous organic solvent and excellent carbon source. The thermal, 
structural, chemical, electrical and electrochemical properties ofthe LiFeP04 samples 
were investigated by thermogravimetric analysis (TGA/DTG), differentiai scanning 
calorimetry (DSC), powder X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, field-
emission scanning electron microscopy 1 transmission electron microscopy 
(SEM/TEM), atomic absorption spectroscopy (AAS), four-point probe method, cyclic 
voltarnrnetry (CV) and galvanostatic cycling experiments in coin cells. 
Experimental 
Materials 
All chemicals used for the synthesis of LiFeP04 were purchased from Aldrich and 
used without further purification. Lithium dihydrogen phosphate was purchased in 
99.99% purity, anhydrous ferrous chloride was 98% pure and anhydrous N-
methylimidazole (NMI) was 99.9% pure. The electrochemical coin cells were 
assembled using a lithium foil anode (Alfa Aesar, 99.9%), acetylene black (1 00% 
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pure), polyvinylidene fluoride binder, PVdF (Kynar KF Polymer, W#1100, 600 000 
g/mol), anhydrous N-methyl-2-pyrrolidone, NMP (Aldrich, 99.5%) and carbon-
coated Al foil (Exopack #2651 ). The electrolyte was LiPF 6 dissolved in a 1:1 (wt.%) 
mixture of ethylene carbonate (EC) and dimethyl carbonate (DMC) (BASF); a porous 
polypropylene film (Celgard 2500) was used as a separator. 
Synthesis of lithium iron phosphate (LiFeP04) 
Lithium dihydrogen phosphate (LiH2P04) (10 mmol, 1.030 g, 1.0 equiv) and 
anhydrous FeCh (10 mmol, 1.267 g, 1.0 equiv) were dissolved in 120 mL of 
anhydrous N-methylimidazole, in an argon-filled glove box (V AC, argon, Praxair, 
4.8 PP). The mixture was stirred at 45 °C for 24 h and the yellow precipitate was first 
filtered and dried overnight under vacuum. The dry product was heated in a tubular 
furnace (Lindberg /Blue M, mode! TF55035A-1) at 600 °C for one hour under 
vacuum to give a black powder of LiFeP04/C. Formation of LiFeP04/C (with 83% on 
yield ) is shown in Equation 1 : 
'-.... /0-Œl LiFeP04 + 2 N ' NH Cl-
\=.! [1] 
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Thermal, structural, chemical and electrical characterization 
Thermal analyses (TGA and DSC) of as-synthesized powders of LiFeP04 were 
carried out under nitrogen atmosphere in arder to assess the thermal processes 
occurring during the annealing step (performed under vacuum). The samples were 
examined using a thermogravimetric analyzer (Seiko Instrument Inc., TG/TDA 6200) 
and a modulated differentiai scanning calorimeter, m-DSC (Mettler Toledo DSC 1). 
X-ray diffraction (XRD, Siemens D-5000 coupled to a silicon detector and equipped 
with a Co-Ka1 X-ray source ().,=1.7890 Â)) was used to determine the crystalline 
properties of the annealed samples. The data were collected in the 28 range of 10-75 
(
0 28), at a step-scan between 0.1 and 0.3 second per 0.01 ° at 25 °C. An integrated 
Raman microscope system (RENISHAW inVia Raman Microscope), with an 
excitation wavelength supplied by an internai Ar+ (514 nm) 5 mW laser, was used to 
determine the carbon structure of the carbon-coated LiFeP04 partiel es. Field-emission 
scanning electron microscopy (FE-SEM, Hitachi S-4300 SeiN) was used to examine 
the nanostructure of the LiFeP04 powder, whereas the thickness of the carbon layer 
surrounding the LiFeP04 particles was observed with a high-resolution transmission 
electron microscope, HR-TEM (JEOL JEM-2100F TEM) operating at 200 kV. 
Energy dispersive X-ray (EDX) analysis with 20 kV accelerating voltage was used to 
determine the chemical composition of the samples ( except for lithium); the EDAX 
detector, madel Sapphire, is integrated into the Hitachi scanning electron microscope. 
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The Li and Fe contents of the synthesized samples were confirmed by atomic 
absorption/emission spectrophotometry (AAS/AES, Varian, SpectrAA 220 FS). For 
that purpose, 30 mg of LiFeP04 powder were dissolved in a 1% (v/v) aqueous 
solution of the concentrated acids HN03: HCI (1: 1 v/v). The carbon content of the 
carbon-coated sample was measured by elemental analysis (EAS 1108 model, Fisons 
instruments S.P.A). 
The electronic conductivity of the carbon-coated sample was measured on a disc-
shaped pellet (12 mm diameter and 1.25 mm thick) using the four-point probe van der 
Pauw method. A home-built measuring station (Keithley instruments inc.: 7001 
switch system, 6220 precision cmTent source and 2000 multimeter) was employed. 
Electrochemical measurements 
The electrochemical properties of lithium iron phosphate samples were measured as 
follows . In an argon-filled glove box (H20 and 0 2 < 1 ppm), electrochemical coin 
cells were assembled using a lithium foil anode (1.54 cm2) and 85% (wt.%) 
LiFeP04/C powder mixed with 10% acetylene black and 5% PV dF dissolved in NMP 
as the cathode. The resulting cathode films were casted onto a carbon-coated Al foil , 
dried at 100 °C for 24 h under vacumn and eut into a circle shape (1.76 cm2). The 
active material loading was about 2. 77 mg and the typical thickness of the active 
layer was 18 !lill. The electrolyte was prepared by dissolving LiPF6 in a 1:1 (wt.%) 
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mixture of ethylene carbonate (EC) and dimethyl carbonate (DMC), at 1 M 
concentration. Coin-type cells (CR2032) were assembled usmg a porous 
polypropylene film used as the separator (Celgard 2500). Cyclic voltanunetry 
experiments were performed in the potential range of 2.2--4.2 V vs. Li+/Li at a 
scanning rate of 0.05 mV s- 1 using a multipotentiostat Solartron, model 1470, 
interfaced with a PC. The softwares ConWare (version 2.80) and CorrView (version 
2.70) from Scribner Associates were used torun the measurements and to collect the 
data. The cells were cycled galvanostatically at C/20, C/1 0, C/4 and C/2 rates, at a 
constant cuiTent density of 0.267 mA cm-2 for the 1C rate (lC = 170 mAh g- 1) , 
between 2.2 and 4.2 V at room temperature, using a galvanostat/potentiostat (VMP3 
electrochemical station from Bio-Logie). 
Resu1ts and Discussion 
The temperature conditions for the synthesis of the nanocrystalline LiFeP04 material 
were ascertained by thermogravimetric analysis (TGA); the TGA/DTG curves of 
amorphous LiFeP04 are shown in Figure 1. As Figure 1 indicates, three obvious 
weight losses are noticed. The first one, occurring at 124 °C, is associated with the 
loss of water absorbed by LiFeP04 during preparation and the steep weight loss 
observed at 180 °C is attributed to desorption of NMI (the boiling point of NMI is 
198 °C). The weight loss observed between 323 °C and 368 °C indicates the 
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carbonization ofmolten salt NMIH+Cr derived from NMI (see Equation 1). The very 
small DTG peak observed at 243 °C is more difficult to relate properly (less obvious) 
to a given physicochemical or chemical process. No other weight losses are observed 
beyond 368 °C. Sorne of these peaks (the dehydration and the carbonization peaks) 
are in good agreement with those reported in the literature,37 however their values 
may slightly differ as a consequence of the precursors and organic carbon source 
used. 
The DSC curve exhibits two endothermic peaks at 128 °C and 193 °C, and one 
exothermic peak at 341 °C, as depicted in Figure 2. The endothermic peaks are 
associated with the evaporation of water and of the organic solvent NMI (NMI: b.p 
= 198 °C), whereas the peak around 341 °C may be associated with the crystallization 
of LiFeP04 following the carbonization of molten salt NMIH+cr, in good agreement 
with the TGA/DTG results. Yang et a/.38 reported decomposition and carbonization 
of organic materials before 350 °C. lt is noteworthy that the DTG and DSC peaks are 
of the same relative intensities for the same process. 
The X-ray diffraction patterns of the LiFeP04 powder heated under vacuum at 600 oc 
for 1 his shown in Figure 3. The diffraction peaks indicate that a transformation from 
an amorphous to a highly crystalline phase has occurred at this temperature. Such 
transformation is ascertained by comparing the recorded XRD pattern with the 
JCPDS card no 01-081-1173 39 allowing the identification oftryphilite LiFeP04 with 
orthorhombic crystal structure and Pnma space group, with the following 
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experimentallattice parameters: a= 10.302 A, b = 6.010 A, c = 4.683 A and unit-cell 
volume = 289.95 A3.40 The sample lattice parameter values were calculated from the 
Miller indices (h, k, !) and the observed d17kt spacing of the (1 01 ), (211) and (311) 
peaks as obtained using Bragg' s law, with Equation 2 describing the orthorhombic 
Pnma space group: 
[2] 
The data are in good agreement with the corresponding constants of JCPDS data (a = 
10.332 A, b = 6.010 A, c = 4.692 A and unit-cell volume= 291.35 A\ The lattice 
parameters of the parent LiFeP04 are consistent with those reported in the literature.4 1 
The crystallite size (C.S.) was calculated using Scherrer's formula: 
C.S. = 0.9 À 
Bcose 
[3] 
where Â is the wavelength of the X-ray radiation (Â=1.7890 A), Bis the full-width-at-
half maximum (FWHM) of the (200), (1 01 ), ( 111 ), (211) and (311) peaks in radians, 
and 8 is the corresponding Bragg angle. The average crystallite size of the sample is 
estimated to be 25 nm. Severa! small fractions of impurities, due to the formation of 
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Figure 4 shows the Raman spectrum of the carbon structure in the LiFeP04/C sample. 
As the spectrum indicates, a broad D peak (disordered carbon) corresponding to the 
sp3 coordinated carbon is observed at 1345 cm·\ and a relatively intense broad G 
peak (first-order scattering of the E2g vibrational mode in graphite sheets), that 
corresponds to the sp2 coordinated carbon, is observed at 1575 cm-1. The ratio of D to 
G band intensity (!0 /10 ) equals to 0.90, indicating a lower average size of sp2 domains 
compared to natural graphite and a much higher structural disorder density due to the 
carbonization of molten salt NMIH+Cr (carbonization process discussed 
previously).42 Another small peak is observed at 950 cm-1; this peak corresponds to 
the symmetric vibration of the P04 group of LiFeP044 3-45 
The nanostructure of the LiFeP04 powder is clearly demonstrated by the scanning 
electron micrographs presented in Figure 5. The LiFeP04 phase exhibits 
agglomeration of semi-spherically crystallites with an average individual size of 
about 35±4 nm (n =12 particles). Sorne small particles were agglomerated into larger 
secondary particles which are between 50 and 100 nm in size. For a seek of 
comparison, Rosaiah and Hussain41 prepared LiFeP04 cathode by hydrothermal 
synthesis with grain size in the range 100-200 nm, while Yao et a/.46 reported 
LiFeP04 particles synthesized by a solid-state route with grain size varying from 50 
to 100 mn and encapsulated in 10 mn thick carbon cage. Vediappan et a/.47 reported 
that the primary particles prepared by hydrothermal synthesis are elongated spheroids 
of ~300 nm long, while the equatorial diameter was ~ 150 nm. Our results still 
---------------------------------------------------------------
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supersede those indicated above in terms of obtaining smaller size particles, though 
agglomeration may lead to larger secondary particles. 
High-resolution transmission electron m1croscopy (HRTEM) images of LiFeP04 
particles are shown in Figure 6. A thin layer of carbon on the surface of the particles 
is clearly observed. The dark region represents LiFeP04 particle and the light grey 
region is the carbon layer. Carbon is coated on the LiFeP04 particles at a thickness of 
approximately 3-5 nm. The results obtained using NMI as the coating precursor are 
similar to those obtained using different carbon coatings. For example, Son et a/.37 
reported that the thickness of the carbon coating layer on the LiFeP04 particles 
synthesized utilizing a solid-state method, with adipic acid as the carbon source, was 
approximately 5 nm. On the other hand, Wang et a/.48 reported LiFeP04 particles 
prepared by co-precipitation combined with in-situ polymerization that are coated 
with an amorphous carbon layer of about 3- 5 mn thick resulting from carbonization 
of polyaniline. However, the effectiveness of the present method compared to other 
literature methods lies in the simplicity of obtaining the carbon-coated LiFeP04 
material in a relatively short time. The carbon layer plays a crucial role in the particle 
growth of LiFeP04 during the annealing step and enhances the electronic 
conductivity of the ma teri al. 37•49 
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The stoichiometry of LiFeP04 was determined using EDX, with an average Fe/P 
atomic ratio of 1.039±0.038 (n = 4) . The particle in situ carbon coating has also been 
detected by EDX analysis. The average Fe/Li atomic ratio, determined using AAS, is 
1.003, which is very close to the nominal stoichiometry. The nanoparticles are highly 
conductive (1.4 x 10-3 S cm- 1 at 22 °C) due to their high carbon content resulting from 
the decomposition reaction of NMI (more precisely of the molten salt NMIH+Cr) 
during annealing. The resulting particle carbon content, determined by elemental 
analysis, is 2.53% by weight. Chen et al. 50 reported that the carbon content in 
LiFeP04/C composite is 1.93 wt.% using one-step solid-state reaction to synthesize 
the active material and polyvinyl alcohol as the carbon source. The electronic 
conductivity of uncoated LiFeP04 is 10-
8 S cm- 1, while that of LiFeP04/C is 9 x 10-
3 
S cm- 1 .50 The typical carbon coating needs to be dense, uniform, with percentage 
range from 1 to 3 wt. %. 51 Different average sizes of carbon conductive sp2 do mains 
may explain the variation in LiFePOiC electronic conductivity value for both 
synthesis methods. This hypothesis cannot be confirmed, however, as no Raman 
spectrum is discussed by Chen et al. 50 
The electrochemical properties of LiFeP04 were investigated by carrymg out 
galvanostatic charge-discharge tests and cyclic voltammetry experiments using coin-
type cells. Figure 7 shows typical cyclic voltarnmograms (two cycles) of a LiFeP04 
electrode in the potential range of 2.2-4.2 V vs. Li+ /Li, at a scanning rate of 0.05 m V 
----- - --------------------
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s-1 and at room temperature. Lithium ions are extracted from the LiFeP04 structure 
during the anodic sweep (deinsertion), resulting in an oxidation peak at 3.54 V: 
[4] 
On the other hand, a potential scan from 4.2 V to 2.2 V results in a reduction peak at 
3.32 V, which corresponds to lithium insertion to regenerate the LiFeP04 structure 
(reverse process). The Fe3+/Fe2+ redox couple is bence involved in the gain and loss 
of electrons in the LiFeP04 crystal structure during the lithium insertion/extraction 
process. The sharp oxidation and reduction peaks indicate that strong lithium 
intercalation and de-intercalation reaction occur for LiFeP04 cathode.41 The small 
potential difference of about 0.22 V observed between the anodic and cathodic peaks 
indicates low ohmic resistance, high electrochemical reactivity and good reversibility 
on charge-discharge cycling.37'52-53 This narrow peak interval clearly indicates the 
enhancement of the electrode reaction reversibility by carbon-coating. The calculated 
formai potential value (3.43 V) is in excellent agreement with the potential 
corresponding to the cell charge and discharge plateaus (see below). 
To study the capability of nanosized LiFeP04/C under different environments of 
current rate during charging-discharging, Figure 8 displays the charge-discharge 
curves of the fabricated LiFeP04/C cathode in a LiFeP04-C 1 LiPF6 1 M-EC/DMC 1 
Li cell, at different rates ( C/20, Cil 0, C/4 and C/2), for the same potential range than 
that presented in Figure 7. As Figure 8 indicates, ail the studied samples exhibit a 
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long and flat voltage plateau near 3.4 V (discharge) , 3.5 V (charge), indicating a 
process with a two-phase interface between LiFeP04 and FeP04 responsible for the 
extraction and the insertion reactions of lithium ions, as reported by Padhi et al. 1 The 
specifie capacity of LiFeP04 is found to be 164 mAh g-1 at C/20 (theoretical capacity 
of 170 mAh g- 1). Increase of the discharge current to Cil 0, C/4 and C/2 gives 
electrode specifie capacity of 156 mAh g-1, 140 mAh g-1 and 120 mAh g-1, 
respectively, indicating that the LiFeP04/C cathode has good power capability. In 
comparison with other LiFeP04/C cathodes, the electrochemical performance of 
LiFeP04/C in the present study shows, as an example, same discharge capacity at 
C/10 and C/2 rates than LiFeP04/C synthesized by the hydrothermal method.41 Using 
a test cell prepared by mixing 90 %of active material (85% in our study) with 5% of 
conductive agent and 5% of PVdF dissolved in NMP, discharge capacities of 140 
mAh g- 1 and 120 mAh g-1 were respectively observed at the above current rates (201h 
cycle).41 On the other hand, Yao et a/. 46 reported the discharge capacity values of 
carbon-coated LiFeP04 (prepared by a solid-state route with encapsulation by in-situ 
graphitized carbon cages) in a LiFeP04/C 1 LiPF6 1 M-EC/DMC 1 Li battery. The 
electrochemical cells were assembled using a cathode prepared by rnixing active 
material (80 wt.%) with (PVdF, 10 wt.%) and acetylene black (10 wt.%). The cell 
cycled galvanostatically delivered a discharge capacity of 155 and 145 mAh g- 1 at 
C/1 0 and C/2 rate, respectively. Large are as of graphitic do mains of the carbon cages 
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explain the high electronic conductivity of the cathode material (0.215 S cm-1) and 
hence the very good discharge capacities at the higher C-rates. 
A charge--discharge experiment was performed for the first 35 cycles at C/20 rate in 
order to investigate the positive electrode stability in the cell. Figure 9 shows the 
electrode specifie capacity and discharge/charge ratio as a function of the cycle 
number. Cycling the cell between 2.2 and 4.2 V resulted in a discharge capacity of 
164 mAh g- 1 at the first cycle and 162 mAh g- 1 after 35 cycles, which correspond to 
over 95% of the theoretical capacity of olivine LiFeP04. This confirms the stability of 
the carbon coating on LiFeP04 particles. The uniform distribution of carbon coating 
may contribute to the very good rate capability of LiFeP04/C. Indeed, such uniform 
distribution may increase direct interaction between the particles of active material, 
thus increasing the positive electrode electronic conductivity and contact with the 
electrolyte. 
The discharge/charge ratio remained very close to 1.0 over the cycles, indicating that 
near 96% of the Lt ions that had been extracted from the LiFeP04/C structure are 
reinserted during the following discharge. This behavior may be associated with the 
small size of the particles (~35 nm) which helps to reduce the transport distance for 
both electrons and Li-ions inside the LiFeP04 crystalline structure. 
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Conclusion 
Nanosized carbon-coated LiFeP04 particles were successfully synthesized using a 
novel low-cost colloïdal process with LiH2P04, FeCb and anhydrous N-
methylimidazole (NMI) as starting materials, following by annealing. The powder X-
ray diffraction spectrum exhibits well crystallized peaks which correspond to 
orthorhombic olivine type structure with Pnma space group; the average crystallite 
size of the sample is 25 nrn. Scanning electron micrographs show that the LiFeP04 
phase reveals agglomeration of semi-spherically particles with an average individual 
size of 35±4 nrn . HRTEM images indicate that carbon is coated on the LiFeP04/C 
particles at a thickness of approximately 3-5 nrn, resulting in a material with 2.53% of 
carbon and without any iron impurities. The nanoparticles are highly conductive (1.4 
x 1 o·3 S cm· 1 at 22 °C). The cells are characterized by a long and flat voltage plateau 
near 3.4 V (discharge) and 3.5 V (charge) vs . Li+/Li . Cycling the cells between 2.2 
and 4.2 V resulted in a discharge capacity of 164 mAh g· 1 at the first cycle at C/20 
and 162 mAh g·1 after 35 cycles, which correspond to over 95% of the theoretical 
capacity of olivine LiFeP04. 
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Figure Captions 
Figure 1. TGA (black) and DTG (blue) curves for amorphous LiFeP04 recorded over 
the temperature range from 0 oc to 800 oc at a heating rate of 5 oc min-' in nitrogen 
atmosphere at 100 mL min-' flow rate. 
Figure 2. DSC curve for amorphous LiFeP04 recorded over the temperature range 
from 0 oc to 450 oc at a heating rate of 10 oc min-' in nitrogen atmosphere at 50 mL 
min-' flow rate. 
Figure 3. X-ray powder diffraction pattern (Co Ka radiation) of crystalline LiFeP04 
obtained by heating the amorphous sample at 600 °C for 1 h under vacuum. 
Figure 4. Raman spectrum ofLiFeP04/C powder. 
Figure 5. SEM images ofLiFeP04/C powder. 
Figure 6. HRTEM images of carbon-coated LiFeP04 particles. 
Figure 7. Cyclic voltammograms for the initial 2 cycles of LiFeP04/C, sintered at 
600 oc for 1 h, studied in the cell LiFeP04/C 1 LiPF6 1 M-EC/DMC 1 Li, between 2.2 
V and 4.2 V vs Lt/Li at 20 °C. 
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Figure 8. Initial charge-discharge curves of LiFeP04/C in the cell LiFeP04/C 1 LiPF6 
1 M-EC/DMC 1 Li, studied between 2.2 V and 4.2 V vs Lt/Li at 20 °C, at different 
rates. 
Figure 9. Discharge capacity and discharge/charge ratio vs cycle number for the cell 
LiFeP04/C 1 LiPF6 1 M-EC/DMC 1 Li studied between 2.2 V and 4.2 V vs Li+/Li at 20 
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Ce deuxième article consiste en l' étude d' une autre composition de matériau 
actif de l' électrode positive de la famille des olivines, LiFe1-xMnxPÜ4 tel que x= 0,5. 
Ma contribution dans cet article ainsi que celle du Pr. Benoît Marsan sont identiques 
à celles citées pour le premier article. 
LiFe0.5Mn0.5P04 a été préparé en utilisant la même méthode de synthèse 
colloïdale que celle pour l' obtention des particules de LiFeP04 enrobées de carbone 
rapportée dans notre premier article, en prenant bien soin d ' optimiser les conditions 
expérimentales afin d'obtenir un composé avec la bonne stœchiométrie et démontrant 
d' excellentes performances électrochimiques. Pour cela, la proportion du précurseur 
MnCh a dû être augmentée afin de compenser pour la faible réactivité du manganèse 
qui menait autrement à un matériau avec un déficit important en cet élément. De plus, 
un recuit sous vide à 650 °C pendant 3 ha été choisi afin d ' augmenter suffisarnrnent 
la cristallinité du matériau et de former une couche de carbone à partir du liquide 
ionique formé in situ. En substituant 50% du fer par 50% de manganèse, nous avons 
réussi à atteindre une tension de pile plus élevée en raison de la présence du couple 
redox Mn3+ /Mn2+. 
Dans ce chapitre, toutes les propriétés thermiques, structurales, électriques et 
électrochimiques de particules de LiFe05 Mn0.5P04 synthétisées ont été étudiées par 
différentes teclmiques d' analyse, comme dans le cas du premier article. Dans un 
premier temps, les propriétés thermiques de LiFeo. 5Mno. 5P04 amorphe ont été 
examinées par l' analyse thermogravimétrique et par calorimétrie différentielle à 
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balayage pour évaluer la stabilité du matériau d'électrode positive en fonction de la 
température. Ensuite, les propriétés morphologiques de LiFe0.5Mn0.5P04 enrobées de 
carbone ont été étudiées à travers 1' analyse par diffraction des rayons X, la 
spectroscopie Raman, la microscopie électronique à balayage et la microscopie 
électronique à transmission. Les analyses quantitatives de lithium et de fer ont été 
obtenues par absorption atomique à la flamme; le phosphore n' a pas été analysé par 
cette méthode. Par ailleurs, l' analyse par EDX a été employée afin de déterminer la 
composition chimique des particules de LiFe0.5Mn0.5P04/C de manière semi-
quantitative. Cette méthode a permis d' avoir une idée sur le rapport atomique Fe/P; le 
lithiw11 n' a pas été analysé par cette méthode. Par ailleurs, les mesures de 
conductivité électronique ont été réalisées en utilisant la méthode à quatre pointes. 
Finalement, en utilisant une pile bouton de configuration LiFe05 Mn05P04/C 1 LiPF6 1 
M-EC/DMC 1 Li, le comportement électrochimique de l' électrode positive a été 
analysé par (i) voltampérométrie cyclique entre 2,8 et 4,2 V vs. Lt/Li et (ii) mode 
galvanostatique à différents régimes de courant entre 2,2 et 4,2 V vs. Li+/Li. 
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ABSTRACT 
A new colloïdal route for the preparation of LiFe05Mn0.5P04/C nanocomposite 
cathode material for lithium batteries is revealed. The method uses lithium 
dihydrogen phosphate (LiH2P04), ferrous chloride (FeCh) and manganese chloride 
(MnCh) in stoichiometric amounts with N-methylimidazole (NMI) as the solvent and 
carbon source. The coating process is performed at 650 °C for 3 h under vacuum. 
Elemental analysis shows a carbon content of 3. 71 wt. %, rendering the ma teri al to 
exhibit excellent electronic conductivity (9.29 x 10-2 S cm- 1 at room temperature) and 
a significant increase in rate capability. Scanning electron and high-resolution 
transmission electron microscopy (SEM/HRTEM) images exhibited particles of 
uniform size (around 40-60 nm) that are covered by a 3-6 nm thick carbon layer. At a 
C/20 discharge rate and between 2.2 and 4.2 V vs. Li+/Li, the cell delivers a high 
capacity (140 mAh g- 1) at the first cycle. The electrode stability was studied at C/10 
rate, with only a sm ali decrease (3 .9 %) of discharge capacity over 100 cycles, which 




Lithium-ion batteries (LIB) have attracted much interest in recent years. Their 
applications in electronic deviees have urged continuous research among the 
scientific community. The ir high performance has placed them as ideal power sources 
for electrical vehicles whose manufacture and use have played a huge role on fuel and 
environmental issues [1 ,2]. The cathode material of LIBs is usually made of olivine-
type LiMP04 compounds (M = Fe, Mn, Co, Ni) ; some of these compounds have 
shown good charge/recharge tolerance, high voltage (up to 5.1 V) and good capacity, 
in addition to their low cost. However, sorne of these cathodes may contain either 
toxic element such as cobalt or costly material such as Co and Ni. LiFeP04 has 
attracted particular interest among all other olivine-type cathode materials due to its 
ease of synthesis, environmental friendliness , and the low cost and availability of the 
starting materials [3-7]. However, a major drawback of this material is its very low 
electronic conductivity (ca. 10-9 - 10- 10 S cm-1 at room temperature) and low Li+ 
diffusion rate (ca. 1.8x10-14 cm2 s-1 at room temperature) which may deter the 
movement of electrons and Lt transport in the electrochemical reactions [3 ,8,9]. In 
order to overcome such limitations, many methods were introduced such as coating 
with electronically conductive materials like carbon [10-12] or silver [13 ,14] , doping 
. l"k +2 1+3 ·+4 b+5 4+ 6+ c 3+ 5+ c 2+ d c 2+ w1th other metals 1 e Mg , A , T1 , N , Zn , Mo , r , V , o an u to 
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improve the electrochemical properties [8 ,15-18] , and developing methods to tune the 
morphology ofthe particles involved [19-23]. 
Manganese ions are most commonly used as doping materials with LiFeP04 due to 
the formation of LiFe1 -xMnxPÜ4 compow1ds, which exhibit positive electrochemical 
properties and high energy density with high potential of the Mn +3/Mn +2 redox couple 
at 4.1 V vs. Li+/Li [24-27]. Kurosumi et al. [28] and others [29,30-32] reported the 
change in the e1ectronic structure of LixFeo.5Mno.5P04 through the charge process and 
found that the oxidation of Fe +2 to Fe +3 ions proceeds while Lt ions are extracted 
from the LiFe0.5Mno.5P04 structure. Upon deeper charging, the oxidation of Mn +2 to 
Mn +3 ions partially occurs while Lt ions are extracted from the newly formed 
Li0.5Fe0.5Mn0.5P04 structure. Reports have suggested that the oxidation reaction Fe+2 
---+ Fe+3 occurs at 3.4 V vs. Lt/Li , while that for Mn+2 ---+ Mn+3 occurs at ~4.1 V 
[33 ,34]. 
Carbon coating can also improve the efficiency of the positive electrode in many 
ways. It increases the electronic conductivity of LiFeP04 as well as that of LiFe1_ 
xMnxP04 by providing connections between active particles that allows for better 
electron transfer, thus in:fluencing cycling and rate performances [35]. Carbon coating 
also prevents the oxidation of Fe +2 to Fe +3 as well as the growth of particles that may 
occur during the annealing process [36]. Variation of particle size may affect the 
charge-discharge process and is a critical factor in determining the cell perfom1ance. 
The smaller the particle size, the larger the material surface area and the better the 
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electrochemical performance (shorten the diffusion path length for both electrons and 
Li+ ions). The percentage of carbon coated on LiFel-xMnxP04 depends on the carbon 
source and plays an important role in improving the cathode conductivity. Low 
percentages of carbon can provide more of the active material, and typical 
percentages range from 1 to 3 % by weight [3 7]. 
Yoncheva et al. [36] reported the preparation of LiFel-xMnxP04 solid solutions 
coated with carbon using formates as the carbon source, and obtained weight 
percentages of C that vary between 2.3 %(for x=O), 1.6 % (for x=1), and 2.1 %for 
x=0.5. Although these authors obtained a discharge capacity of 120 mAh g- 1 at C/20 
rate (x=0.5), the preparation of the carbon-coated material was lengthy and tedious. 
On the other hand, Xu et al. [37] studied the electrochemical properties of C-coated 
LiFe0.9Mn0 1P04 as cathode material with 10 wt% C using one-step solid-state 
reaction method with glucose as the coating source. This research group was able to 
improve the discharge capacity to a maximum of 154.1 mAh g- 1 at C/10 rate, but the 
high percentage of C in the coated material was an obstacle with Jess active material 
in the positive composite electrode. In addition, the preparation method was tedious 
and an annealing temperature of 700 °C was required for a 12 h period. 
Paolella et al. [38] reported the colloïdal synthesis of LiFe0.5Mn0.5P04 platelet-
shaped nanocrystals exhibiting unique redox behavior (a single broad peak was 
observed in the cyclic voltammogram instead of the expected two peaks) compared to 
those prepared via a standard hydrothermal synthesis. Their findings demonstrated 
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that the electrochemical performance of the material was mainly affected by the 
degree of cations mixing in the olivine lattice. Though very good results in terms of 
electrochemica1 performance were obtained (150 mAh g· 1 at C/20 rate with 90 % 
capacity retention), the preparation of the material was still lengthy, including a 
reductive annealing step up to 12 h for carbon coating, and the particle size obtained 
(1 0 nm thick and 70 nm wide) bad a slight limitation on electrochemical performance 
[38]. 
Therefore, it remains a challenge to devise a method that compromises between 
the ease of preparation of LiFe0.5Mn0.5P04 and its cycle performance. Our group has 
been interested in the development of lithium batteries in terms of the challenges 
discussed above, and we have been successful in obtaining very good results in this 
regard with LiFeP04. We have reported a low-cost and simple colloïdal route for the 
preparation of carbon-coated lithium iron phosphate (LiFeP04/C) using LiH2P04, 
FeCh and anhydrous N-methylimidazole (NMI) as starting materials, following by a 
short annealing step at 600 °C [39]. The carbon coating cornes from the carbonization 
of molten salt NMIWCr derived from NMI. The composite positive electrode proved 
to exhibit an electronic conductivity of 1.4x 1 o-3 S cm- 1 at room temperature, and a 
delivery of96% of the theoretical capacity (164 mAh g- 1) when discharging the cell 
at C/20 rate in the potential range 2.2-4.2 V vs. Lt/Li. The reported method 
supersedes other methods in terms of ease of preparation, good percentage of coated 
carbon, particles with uniform small size of ~35 ± 4 nm, and excellent 
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electrochemical performance [39]. The above promising results have encouraged us 
to further explore our technology by doping manganese ions in carbon-coated lithium 
iron phosphate. Herein, we report the preparation of LiFe0.5Mn05P04/C using N-
methyl imidazole (NMI) as a coating material that resulted in a 3.71 wt.% C coating, 
and a cycle performance of up to 140 mA h g - I at a C/20 discharge rate. 
2. Experimental 
2.1 . Materials 
All chemicals used for the synthesis of LiFeo.5Mno.sP04/C were purchased 
from Aldrich and used without further purification. Lithium dihydrogen phosphate 
(LiH2P04) was purchased in 99.99% purity, anhydrous fen·ous chloride (FeCh) was 
98% pure, anhydrous manganese (II) chloride (MnCh) was 99.99% pure and 
anhydrous N-methylimidazole (NMI) was 99.9% pure. The tubular furnace used for 
the annealing step was Lindberg/Blue M, mode! TF55035A-1. The electrochemical 
coin cells were assembled using a lithium foi! anode (Alfa Aesar, 99.9%), acetylene 
black (100% pure), polyvinylidene fluoride binder, PVdF (Kynar KF Polymer, 
W#1100, 600 000 g mor 1) , anhydrous N-methyl-2-pyrrolidone, NMP (Aldrich, 
99.5%) and carbon-coated Al foi! (Exopack #265 1 ). The electrolyte was LiPF 6 
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dissolved in a 1:1 (wt.%) mixture of ethylene carbonate (EC) and dimethyl carbonate 
(DMC) (BASF); a porous polypropylene film (Celgard 2500) was used as a separator. 
2. 2. General procedure for the preparation of lithium iron manganese phosphate 
(LiFeo.5Mno.5PO,/C) 
LiFe0.5Mn05P04/C was prepared by a colloidal route with reaction between 
LiH2P04, FeC12 and MnCh, ail dissolved in NMI according to the following 
procedure. In three separa te flasks and in an argon-fi !led glove box, LiH2PÜ4 ( 1 0 
mmol, 1.030 g) was dissolved in 50 ml of NMI, FeCh (5 mmol, 0.634 g) was 
dissolved in 25 ml ofNMI, and MnCh (7.5 mmol, 0.944 g) was dissolved in 45 ml of 
NMI. A 50% excess of MnCh has been used as a result of the lower reactivity of 
manganese, as revealed by chemical analysis of the material obtained using 
stoichiometric values. The three solutions were removed from the glovebox and 
stirred separately at 45 °C for 24 h. The solutions were then mixed together in one 
flask in an argon-filled glove box, removed from the glove box after mixing, and 
stirred at 45 °C for 3 h. The solution was let to cool down to room temperature. 
Additional cooling by adding sorne ice was performed to increase precipitation. The 
yellow precipitate obtained was filtered under vacuum and the unwashed product was 
dried for 12 h in a P20 5 charged vacuum oven. The dried product was ground in a 
mortar to break any possible agglomeration of the amorphous product. The ground 
------- --------------------------
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product was heated in a tubular fumace at 650 °C for 3 h under vacuum to give 
LiFe0.5Mn0.5P04/C as black crystals. Formation of LiFeo.sMno.sP04/C is shown in 
Equation 1 (x = 0.5) and Equation 2 gives the carbonization reaction of NMIH+Cr: 
H -CJ' N 4 C + 2NH3 + HCI 
1 
[2] 
2. 3. Thermal, structural, chemical and electrical characterization 
Thermal analyses (TGA and DSC) of as-synthesized powders were carried out 
under N2 atmosphere. The thermal properties of the samples were examined using 
thermogravimetric analysis (Them10gravimetric Analyzer TGA, Seiko Instrument 
Inc. , TG/TDA 6200) and a modulated differentiai scanning calorimeter, m-DSC 
(Mettler Toledo DSC 1). The annealed samples were characterized by powder X-ray 
diffraction (XRD, Bruker D8 Advance using Cu Ka radiation (À = 1.5406 À)) in 
order to determine their crystal structure and crystalline phases. The analyses were 
performed with a step size of 0.02° and a step time of 7200 seconds in the diffraction 
angle range of 28 from 10 to 90° at 25 °C. 
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An integrated Raman microscope system (RENISHAW in Via Raman Microscope) 
was used to observe the carbon structure of the carbon-coated LiFe0.5Mn0.5P04 
particles. The excitation wavelength was supplied by an internai Ar+ (514 nm) 5 mW 
laser. The morphology of the LiFe0.5Mno.5P04/C powder was examined by field-
emission scanning electron microscopy (FE-SEM, Hitachi S-4300 SeiN). The 
nanostructure of the carbon-coated samples was observed with a high-resolution 
transmission electron microscope, HR-TEM (JEOL JEM-2100F TEM) operating at 
200 kV. 
The chemical composition of the samples ( except for lithium) was observed using 
energy dispersive X-ray (EDX) analysis with an accelerating voltage of 20 kV; the 
EDAX detector, model Sapphire, is integrated into the Hitachi scanning electron 
microscope. Analyses of Li, Fe and Mn elements contained in the synthesized 
particles were performed by atomic absorption/emission spectroscopy (AAS/AES, 
Varian, SpectrAA 220 FS). 30 mg ofthe LiFeo 5Mn05P04powder were dissolved in a 
1% (v/v) aqueous solution of the concentrated ac ids HN03:HC1 (1: 1 v/v) . The carbon 
content of the carbon-coated samples was measured by elemental analysis (EAS 1108 
model, Fisons instruments S.P.A). 
Electronic conductivity measurements of the LiFeo.5Mn0.5P04/C samples were 
made on a disc-shaped pellet by the four-point probe van der Pauw method. The 
probes were pressed on the surface of the pellet (12 mm diameter and 1.02 mm thick) . 
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A home-built measuring station (Keithley instruments inc. : 7001 switch system, 6220 
precision current source and 2000 multimeter) was used. 
2. 4. Electrochemical measurements 
The electrochemical properties of the powders were characterized as follows . The 
test cells were fabricated using lithium foil as the anode (1.54 cm2) and 85 wt.% 
LiFe0.5Mn0.5P04/C powder mixed with 10% acetylene black and 5% PVdF binder 
dissolved in NMP as the cathode. The mixture was obtained using a mechanical 
mixing system and the resulting electrode films were casted onto a carbon-coated Al 
foil , dried at 100 °C for 24 h under vacuum and eut into a circular shape (1.76 cm2) . 
The active materialloading was about 3.93 mg and the typical thickness of the active 
layer was 25 IJ.m. The electrolyte was 1 M LiPF6 dissolved in a 1:1 (% by weight) 
mixture of ethylene carbonate (EC) and dimethyl carbonate (DMC). Coin-type cells 
(CR2032) were assembled with a porous polypropylene film (Celgard 2500) as the 
separator. The entire cells were assembled in an argon-filled glove box (H20 and 0 2 
<1 ppm). Cyclic voltammetry experiments were carried out in the potential range of 
2.8--4.2 V vs Lt/Li at a scanning rate of 0.05 mV s- 1 using a multipotentiostat 
Solartron, mode! 1470, interfaced with a PC. The softwares CorrWare (version 2.80) 
and CorrView (version 2.70) from Scribner Associates were used to run the 
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measurements and to collect the data. The cells were cycled galvanostatically at C/20, 
Cil 0, C/4 and C/2 rates, at a constant current density of 0.379 mA cm-2 for the 1 C 
rate (1 C = 170 mAh g- 1) , between 2.2 and 4.2 V vs. Lt/Li at room temperature, using 
a galvanostat/potentiostat VMP3 electrochemical station (Bio-Logic ). 
3. Results and discussion 
3.1. Thermal, structural, che mie al and electrical characterization 
Thermogravimetric analysis (TGA) and TGA/DTG curves of amorphous 
LiFe0.5Mn0.5P04 were performed in order to ascertain the temperature conditions for 
the synthesis of the nanocrystalline material; the results are depicted in Figure 1. This 
figure clearly shows three DTG (derivative thermogravimetric) peaks that correspond 
to distinct weight losses. The first one occurring at 123 °C corresponds to the weight 
loss of water absorbed by LiFe0.5Mn0.5P04 during the san1ple preparation. A shoulder 
can barely be observed at 180 °C, which corresponds to the weight loss attributed to 
desorption ofNMI (the boiling point ofNMI is 198 °C). The peak observed at 245 °C 
is not weil understood presently and is difficult to relate to a specifie physical or 
chemical process; this peak was also observed in our previous work with LiFeP04 
[39]. The third peak observed at 305 °C indicates the carbonization of NMIH+cr 
150 
derived from NMI (see Equation 2); no other weight !osses are observed beyond 305 
°C. The dehydration and carbonization peaks are in the same range of temperatures 
than those reported in the literature, despite the use of different organic carbon 
sources [ 40]. 
Figure 2 shows the DSC curve for amorphous LiFe05 Mn0.5P04 recorded during 
the heating process. The curve presents two endothermic peaks at 125 °C and 191 °C, 
and one exothermic peak at 342 °C. The endothermic peaks can be associated with 
the evaporation of water and of the organic sol vent NMI (b. p of NMI = 198 °C), in 
good agreement with the DTG curve depicted in Figure 1. The exothermic peak may 
be associated with the crystallization of LiFe0.5Mn0.5P04 following the carbonization 
of molten salt NMIH+Cr derived from NMI (Equation 2). 
Figure 3 presents the XRD pattern of the synthesized powders of 
LiFe05Mn05P04/C cathode material prepared using a heat treatment at 650 °C for 3 
h under vacuum, with NMI used as the source of the carbon coating. We can observe 
the formation of a highly crystalline olivine structure with severa! small fractions of 
impurities such as Fe4(P20 7)3 , Fe(P03)3 and Mn3P60I 8· Ail reflections are weil 
indexed into an orthorhombic system with a Pnma space group (JCPDS no. 01 -081-
1173) [41] . The refined lattice parameters of LiFe0_5Mn05P04 /C indicate that a, band 
c increase with Mn substitution from a= 10.302 A, b = 6.010 A and c = 4.683 A in 
our recent work with LiFeP04/C [39] to a= 10.367 A, b = 6.055 A and c = 4.705 A in 
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LiFe0_5Mn05 P04/C. Therefore, the cell volume increases from 289.95 A3 (LiFeP04/C) 
to 295.34 A3 (LiFe05 Mn05P04/C). The sample lattice parameter values were 
calculated using the Miller indices (h, k, l) and the observed d11kt spacing of the (1 01 ), 
(211) and (311) peaks. These values are slightly smaller than tho se reported by 
Amisse et al. [42] in their H20-base precipitation synthetic method (a= 10.3818 A, b 
= 6.0480 A, c = 4.7186 A, unit-cell volume= 296.3 A3), and by Kosova et al. [43] 
through their mechanical activation synthetic method and using carbon black as a 
carbon source (a= 10.39 A, b = 6.06 A, c = 4.72 A, unit-cell volume= 297.1 A3). 
In agreement with previous reports [44] , the difference in ionie radius between Fe+2 
(0.78 A) and Mn+2 (0.81 A) may have bad an effect on the crystal lattice when the 
Mn/Fe ratio changes. For example, increase in the Mn/Fe ratio caused a small crystal 
lattice expansion, which may have increased Lt ion diffusion. In addition, such 
increase in the Mn/Fe ratio shifted the XRD pattern towards the low angle direction, 
in agreement with increasing values of the lattice parameters [45 ,46]. 
The material crystallite size (C.S.) was calculated using Scherrer' s formula: C.S. = 
0.9J..!f3cos8, where À is the wavelength of the X-ray source (À = 1.5406 A), f3 is the 
full- width at half-maximum (FWHM) in radians, and 8 is the corresponding Bragg 
angle. The average crystallite size of the sample calculated from different Bragg 
angles, corresponding to the (200) , (1 01 ), (Ill), (211) and (311) !ines, is 27 nrn. 
Manganese doping is expected to be the reason behind the little size increase 
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compared with that obtained with the LiFeP04/C sample, which was 25 nm [39]. 
However, the higher temperature and time of annealing of the LiFeo.sMno 5P04 
sample, compared to LiFeP04, may contribute to the greater crystallite size. Kosova 
et al. [43] reported that the average crystallite size of LiFeo.sMno.5P04/C powder 
sample was about 170 nm. The lower particle size contributes to improve the 
electrochemical performance [ 4 7] . 
The Raman spectrum of LiFeo.sMno.5P04/C is shown in Figure 4. The spectrum 
was recorded using the 514.5 nm laser line, and it indicates a weak peak at 945 cm·\ 
3-
which can be attributed to the symmetric stretching mode of (P04) oxoanions of 
LiFe0.5Mn05P04. The other two intense peaks D and G, observed respectively at 1355 
and 1575 cm·' , are attributed to the sp3 coordinated carbon of disordered graphite (the 
D peak) and to the sp2 coordinated carbon of crystalline graphite (the G peak) [48-
50]. The ratio of D to G band intensity (I 0 /IG) equals to 0.95. The highly intense G 
peak indicates that highly crystalline carbon coating is probably enhancing the 
electronic conductivity of the composite material, which will be demonstrated at the 
end of this section. 
Figures Sa and b present typical SEM images of the LiFe0.5Mn0.5P04/C powder 
synthesized and annealed at 650 oc for 3 h, at two different magnifications (a: 
x90 000; b: x120 000). Analysis of the images shows that the LiFeo.sMno.sP04/C 
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particles are spherically agglomerated with a primary size of 40-60 nm. The average 
particle size well correlates with the crystallite size value determined by XRD (43 ± 4 
nm). Sorne small particles are agglomerated into larger secondary particles which are 
- 1 00 mn in size. The large surface area of the powder may con tri bute to a convenient 
movement of lithium ions, thus enhancing electrochemical performance. Zaghib et al. 
[51] reported that the average particle size of agglomerated LiFe0.5Mn0.5P04 sample 
synthesized by solid-state reaction with sucrose as a carbon source is - 120 nm, which 
is about four times the average crystallite size calculated from the XRD pattern 
(36.3 nm). 
Figures Sc and d show high-resolution transmission electron m1croscopy 
(HRTEM) images of the carbon-coating layer on the surface of the LiFe0.5Mn0.5P04 
particles, at two different magnifications (c: 20 nm scale; d: 5 nm scale). These 
images demonstrate that an homogeneous carbon nanocoating (the light grey region), 
gained through the heat treatment at 650 °C, completely covers the surface of the 
LiFe0.5Mn05P04 particles (the dark region). The thickness of the carbon layer lies 
between 3 and 6 nm, very close to the value obtained for our LiFeP04/C sample, 
which showed a carbon layer thickness of 3-5 nm [39]. Such carbon layer is 
responsible for lowering the interface resistance and limiting LiFe0.5Mn0.5P04 particle 
growth during pyrolysis, thus allowing for more diffusion of lithium ions and 
improving electrochemical performance. Electrochemical performance may also be 
enhanced by irnproving electrical conductivity through prevention of particle 
L__ -
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coalescence, that phenomenon that has been confirmed through uniform display of 
carbon particles between LiFeo.sMno.5P04 particles. Zhao et al. [52] reported that the 
thickness of the carbon coating layer for LiFeo.sMno.5P04/C particles (9 .7 wt.% C), 
synthesized by a sol-gel method with calcination utilizing citric acid as the carbon 
source, was approximately 4.2 nm. 
The stoichiometry ofLiFe0.5Mn05P04 determined using EDX indicates an average 
(Fe+Mn)/P atomic ratio of 0.955 ±0.026 (n = 4). The particle in situ carbon coating 
has been also detected by EDX analysis. Atomic absorption spectroscopy (AAS) 
indicates a stoichiometry of Fe = 0.483 and Mn = 0.531. The average (Fe+Mn)/Li 
atomic ratio, determined by AAS analysis, is 1.041. EDX data coupled with the 
results of A.A analysis reveal that the actual stoichiometry of the LiFe0.5Mn05 P04 
compound is Lio.974Feo.483 Mno.s3 1P04, which is very close to the nominal value. The 
nanoparticles synthesized are highly conductive (9.2 x 10-2 S cm-' at 22°C) due to 
their high carbon content resulting from the decomposition reaction of NMI (more 
precisely of the molten salt NMIH+Cr) during the heating process at 650 °C. 
Elemental analysis shows that the resulting carbon content for the prepared sample is 
3.71 % by weight, whereas similar analysis performed on LiFeP04/C demonstrated a 
lower carbon content of 2.53 wt.% [39]. It is worth mentioning that the increase in 
carbon percentage resulted in an increase in conductivity from 1.4 x 10-3 S cm-' for 
LiFeP04/C to 9.2 x 10-2 S cm-1 for LiFe0.5Mn0.5P04/C [39]. It should be mentioned 
that Mn-doping is also contributing to the higher sample conductivity. These findings 
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suggest that our carbon coating methodology may be generally applied to the 
preparation of various Li-metal phosphates. Zhou et al. [53] reported the preparation 
of LiFe0.5Mn05P04 nanoparticles with different carbon contents via a facile 
surfactant-assisted solid-state route and obtained percentages of C that vary between 
3.68% (san1ple with phenolic resin as carbon source) and 3.73 % (sample with oleic 
ac id as carbon source), with a typical value of 6.10 % for a sample with phenolic 
resin as carbon source but with a different mass of added resin from the first sample). 
3. 2. Electrochemical studies 
In order to evaluate the influence of Mn on the electrochemical performance of 
the LiFeP04/C material, cyclic voltanunetry (CV) experiments were perfom1ed on the 
LiFe0.5Mn0.5P04/C sample using coin-type cells. The voltammogram depicted in 
Figure 6, measured at a scanning rate of0.05 mV s-' in the voltage range of2.8-4.2 V 
vs. Li+/Li at a room temperature, reveals the quasi-reversible character of both Fe and 
Mn oxidation/reduction processes during charge-discharge cycling. A comparison of 
these results with our previous work on LiFeP04/C performed under the same 
conditions reveals only one pair of redox peaks in the CV curves of the LiFeP04/C 
material , due to the two-phase charge-discharge reaction of the Fe3+/Fe2+ redox 
couple [39] , whereas the CV curves of the LiFe0.5Mn0.5P04/C material show two 
pairs of redox peaks. 
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The oxidation (anodic peak) and reduction (cathodic peak) positions for 
LiFeP04/C appeared at 3.54 V (Epa) and 3.32 V (Epc) , respectively, and hence the 
peak potential difference (L'Œp=Epa-Epc) was found to be 0.22 V. In the case of 
LiFe0.5Mn05P04/C, two anodic peaks are observed at 3.59 V (Fe2+/Fe3l and 4.14 V 
(Mn2+/Mn3+). The incomplete anodic peak appearing at 4.2 V in Figure 6 is due to the 
maximum potentiallimit of our potentiostat. A CV curve of LiMnP04 platelet-shaped 
nanocrystals in the work of Paolella et al. [38] also revealed a non-weil defined 
Mn2+/Mn3+ anodic peak at 4.2 V. However, Figure 6 reveals a well-defined cathodic 
Mn peak when the potential is scanned from 4.2 V to 2.8 V. During this discharge 
sweep, two cathodic peaks appear: the first one at 3.93 V vs Li+/Li due to the 
Mn3+/Mn2+ redox couple, and the other one at 3.43 V associated with the Fe3+/Fe2+ 
redox couple. The potential difference observed between the anodic and cathodic 
peaks (Epa-Epc) is bence 0.16 V for Fe3+/Fe2+ and 0.21 V for Mn3+/Mn2+, indicating 
that the electrochemical lithium ion deintercalation/intercalation processes are quasi-
reversible (0.059 V< E <0.3 V). This small potential difference (less than that 
observed for LiFeP04/C, 0.22 V) indicates lower ohmic resistance (higher carbon-
coated content and Mn-doping, as discussed previously) and higher electrochemical 
reactivity during charge-discharge cycling for LiFe0.5Mn0.5P04/C material. Ep112 for 
Fe3+/Fe2+ and Mn3+/Mn2+ redox couples are 3.51 V and 4.03 V, respectively. 
Reactions (2) and (3) show the oxidation of the Fe2+ and Mn2+ species in 




Figure 7 shows the first charge-discharge curves of the LiFeo.sMno.sP04/C 
cathode measured in a LiFe05Mno.sP04/C[ LiPF6 1 M-EC/DMC 1 Li cell, at different 
rates ( C/20, C/10, C/4 and C/2) between 2.2 and 4.2 V vs Lt/Li at room temperature 
in galvanostatic mode. During the first discharge, LiFeo.sMno.sP04/C delivers a 
capacity of 140 mAh g-1 at C/20, which corresponds to 82% of the theoretical 
capacity value (170 mAh g- 1). At higher discharge rates (Cil 0, C/4 and C/2), the 
positive electrode exhibits discharge capacities of 130 mAh g- 1, 106 mAh g- 1 and 83 
mAh g- 1, respectively. Therefore, as expected, there is a decrease in discharge 
capacity with increasing current rate, due to lithium diffusion limitation and greater 
ohmic drop at high current rates. Upon initial charging, the capacities were 144 mAh 
g- 1 , 130 mAh g- 1 , 111 mAh g- 1 and 85 mAh g- 1, respectively, showing that the 
material exhibits a good cyclability caused by the small particle size of 
LiFe0.5Mn0.5P04/C as discussed above, and by the effect of the high conductivity of 
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the material. lt is noteworthy that the values obtained in this study are lower than 
those obtained for LiFeP04/C; this difference may originate from the fact that the 
an1ount of iron present in the carbon-coated LiFeP04 material adds more stability to 
the material [ 45]. This stability improves the charge-discharge process at higher rates. 
The highly uniform distribution of carbon coating may contribute to the good rate 
capability of LiFe0.5Mn0.5P04/C. Such uniform distribution may provide direct 
interaction between the active material and the electrolyte, and increase the electronic 
conductivity ofLiFe0.5Mn0.5P04/C [54]. Xu et al. [37] reported the discharge capacity 
values of carbon-coated LiFe0.5Mn0.5P04 to be 155 m.Ah g· 1 at C/10 discharge rate. 
The relatively large slope of the Fe2+/Fe3+ discharge plateau has been observed 
elsewhere in the literature, sometimes with much less definition [55]. 
Figure 8 summarizes the performance of the LiFeo.5Mno.5P04/C 1 LiPF6 1 M-
EC/DMC 1 Li cell cycled between 2.2 and 4.2 V vs Lt/Li at C/10 rate and 20 °C for 
100 cycles, in order to evalua te the positive electrode stability. The Figure shows the 
LiFe0.5Mn0.5P04/C cathode discharge capacity and discharge/charge ratio as a 
function of the cycle nurnber. The discharge/charge ratio is 0.96 from the first to the 
lOth cycle and is then kept constant at 0.98 over the 90 next cycles. On the other band, 
the cathode discharge capacity varies between 129 and 127 m.Ah g· 1 from the first to 
the 63th cycle, then decreased to 125 m.Ah g· 1 up to the 70th cycle, and stayed constant 
at 124 m.Ah g· 1 for the next 30 discharge cycles, demonstrating that this cell exhibits 
excellent cycling stability. The very good cycling performance of LiFe0.5Mn05 P04/C 
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suggests that it should be considered as a promising cathode material for Li batteries 
and that the novel colloïdal synthesis method is quite interesting. 
4. Conclusions 
In the present study, nanocrystalline LiFe0.5Mn0.5P04/C particles were 
successfully and efficiently synthesized as a cathode material for lithium batteries, by 
a new low-cost colloidal route using lithium dihydrogen phosphate (LiH2P04), 
anhydrous ferrous (II) chloride (FeCh) and anhydrous manganese (II) chloride 
(MnCh) dissolved in anhydrous N-methylimidazole (NMI) as the carbon source. The 
coating process performed at 650 °C for 3 h under vacuum resulted in a compound 
with 3.71 wt.% of carbon. EDX and A.A.S. analyses reveal that the stoichiometry of 
the synthesized compound is Lio.974Feo.483 Mnos31P04, which is very close to the 
nominal value. XRD analysis showed that the crystallattice parameters increase with 
Mn substitution, probably due to the larger ionie radius for Mn +2 compared to Fe2+; 
the average crystallite size of the sample is 27 nm. SEM and HRTEM images 
exhibited particles of uniform size (around 40-60 nm) that are covered by a 3-6 nm 
thick carbon layer. 
The carbon-coated material has reached high rate capability due to two main 
factors: frrst, the short diffusion path created by the nanosized LiFeo.5Mno.5P04/C 
+ 
particles reduces the time needed for Li ion to migrate from the cathode to the 
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electrolyte. Secondly, carbon coating increases the material electron conductivity, 
thus serving as a fast path for electron migration during charge/discharge processes. 
At a C/20 discharge rate and between 2.2 and 4.2 V vs. Li+/Li, the cell delivered full 
capacity (140 mAh g- 1) at the first cycle. The electrode stability was studied at C/10 
rate, with only a small decrease (3 .9 %) ofdischarge capacity over 100 cycles. 
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Figure Captions 
Figure 1. Thermogravimetric (TGA, black) and derivative thermogravimetric (DTG, 
blue) curves for amorphous LiFe05 Mn0.5P04 recorded over the temperature range 
from ooc to 800 oc at a heating rate of 5 oc min-' in nitrogen atmosphere at 100 ml 
min-' flow rate. 
Figure 2. Differentiai scanning calorimetry (DSC) curve for amorphous 
LiFe05Mn0.5P04 recorded over the temperature range from 0 oc to 450 °C at a 
heating rate of lü oc min-' in nitrogen atmosphere at 50 ml min-' flow rate. 
Figure 3. X-ray powder diffraction pattern (Cu-Ka, radiation) of LiFeo.sMnosP04/C 
sample obtained using a heat treatment at 650 °C for 3 h w1der vacuum. 
Figure 4. Raman spectrurn ofLiFe05Mno5P04/C powder. 
Figure S. Scanning electron microscopy (SEM) images of LiFe05 Mno.5P04/C sample 
powder at two magnifications: (a) x90 000; (b) x120 000. High-resolution 
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transmission electron microscopy (HRTEM) images ofLiFeo 5Mno.sP04/C particles at 
two magnifications: (c) 20 nm scale; (d) 5 nm scale. 
Figure 6. Cyclic voltammogram for the initial cycle of LiFe0 5Mn0.5P04/C, sintered at 
650 °C for 3 h, at the scan rate of 0.05 mV s- 1 between 2.8 and 4.2 V vs Li+ /Li at 20 
°C. Cell: LiFeo.sMno.sP04/C 1 LiPF61 M-EC/DMC 1 Li. 
Figure 7. Initial charge/discharge curves of LiFe0.5Mn05P04/C in the cell 
LiFeo.sMno.sP04/C 1 LiPF6 1 M-EC/DMC 1 Li at different rates (C/20, C/10, C/4 and 
C/2), studied in the voltage range of2.2-4.2 V vs Lt/Li at 20 °C. 
Figure 8 Discharge capacity and discharge/charge ratio vs cycle number for the cell 
LiFeosMno.sP04/C 1 LiPF6 1 M-EC/DMC 1 Li at C/10 rate between 2.2 and 4.2 V vs 
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Contribution-Avancement 
Ce troisième article constitue le dernier article présenté dans le cadre de cette 
thèse de doctorat. Dans cet article, la synthèse de LiFe0.3Mn0.7POJ C a été effectuée 
en introduisant 30% de fer et 70% de manganèse toujours en utilisant la même voie 
colloïdale. La préparation de ce matériau actif a été suivie des mêmes analyses citées 
dans les deux premiers articles. Ainsi, ses propriétés thermiques, morphologiques, 
électriques et électrochimiques ont pu être comparées avec les deux premières 
compositions d' électrode positive. 
Ma contribution dans cet article ainsi que la contribution du Pr. Benoît Marsan 
sont identiques à celles citées pour les deux premiers articles. 
Dans un premier temps, les propriétés thermiques de LiFeo.3Mno 1P04 amorphe 
ont été examinées par l' analyse thermogravimétrique et par calorimétrie différentielle 
à balayage pour évaluer la stabilité du matériau d ' électrode en fonction de la 
température. Ensuite, les propriétés cristallines et morphologiques des particules de 
LiFe0.3Mn0.7P04 enrobées de carbone ont été étudiées à travers l' analyse par 
diffraction des rayons X, la spectroscopie Raman, la microscopie électronique à 
balayage et la microscopie électronique à transmission. Les analyses quantitatives de 
lithium et de fer ont été obtenues par absorption atomique à la flarnrne ; le phosphore 
n' a pas été analysé par cette méthode. Par ailleurs, l' analyse par EDX a été employée 
afin de déterminer la composition chimique en volume des particules de 
LiFe03Mn0.7P04/C de manière semi-quantitative. Cette méthode a permis d' avoir une 
idée sur le rapport atomique Fe/P ; le lithium n' a pas été analysé par cette méthode. 
Par la suite, les mesures de conductivité électronique ont été réalisées en utilisant la 
méthode des quatre pointes. Finalement, en utilisant une pile bouton contenant 
LiFe0.3Mn07P04-C 1 LiPF6 1 M-EC/DMC 1 Li , le comportement électrochimique de 
~-----------------------
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l' électrode positive a été analysé par (i) voltampérométrie cyclique entre 2,8 et 4,2 V 
vs Li+ !Li et (ii) mode galvanostatique à différents régimes de courant entre 2,2 et 4,2 
v VS Lt/Li. 
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ABSTRACT 
A low-cost colloïdal process for the preparation of LiFe0.3Mn0.7P04/C 
nanocomposite cathode material for lithium batteries is reported. The process 
involves the use of lithium dihydrogen phosphate (LiH2P04), ferrous chloride (FeCh) 
and manganese chloride (MnCh) as starting materials, with anhydrous N-
methylimidazole (NMI) as the solvent and carbon source, followed by a 3 h annealing 
step at 650 °C. Carbonization of the molten salt NMIH+cr derived from NMI 
resulted in 3.0 wt.% carbon content in the LiFeo3Mno.7P04 /C with 3-6 nm thick 
carbon coating. The material was characterized by thermogravimetric and differentiai 
thermal analysis, differentiai scanning calorimetry, powder X-ray diffraction, field-
emission scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, atomic 
absorption spectroscopy, Raman spectroscopy, four-point probe method, cyclic 
voltarnmetry and galvanostatic cycling experiments in coin cells. SEM analysis of 
the LiFe0.3Mno.7P04/C material revealed non-spherical agglomerates with average 
width and length of 50- 70 nm and 120-150 nm, respectively. The electronic 
conductivity of carbon-coated LiFe03Mn0.7P04 was found to be 9.7x10-2 S cm- 1 at 
room temperature, and the discharge capacity reached 13 7 mAh g- 1 measured at C/20 
when the cell was cycled between 2.2 V and 4.2 V vs. L//Li, and 124 mAh g- 1 at 
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Cil 0 for the first cycle. The capacity dropped to 122 mAh g- 1 at Cil 0 after the first 25 
cycles and then stayed constant at 121 mAh g-1 until the 100111 discharge cycle, 
making this cell to exhibit excellent cycling stability with only a 2.4% decrease. 
1. Introduction 
Lithium metal phosphates LiMP04 (M = Mn, Fe, Co, Ni) possessing olivine-type 
structures have received considerable interest due to their use as cathodes in 
rechargeable lithium-ion batteries (LIBs) , and due to their exhibition of excellent 
thermal stability, high electrochemical performance, high theoretical capacity and 
very good structural stability [1 ,6] . Certain metals posed sorne limitations when using 
lithium phosphate salts as cathode materials in lithium-ion batteries due to their high 
toxicity such as Co, or high cost such as Co and Ni. Iron metal , however, remains a 
promising material for such purposes, mainly due to its availability, low cost, ease to 
handle and environmental friendliness. In addition, LiFeP04 possesses excellent 
thermal stability in the fully charged state, flat voltage plateau (3.45 V vs. Lt1Li), and 
long operation life. lt also exhibits a high theoretical specifie capacity of 170 mAh g- 1 
and higher energy density when compared to other phosphate-based olivine 
compounds, such as LiCoP04, LiNiP04 or LiMnP04 [1 ,2]. However, a major 
disadvantage in this material is its very low electronic conductivity (ca. 10·9 - 10-10 S 
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cm-1 at room temperature) and low Lt diffusion rate (ca. 1.8x10- 14 cm2 s-1 at room 
temperature) which may deter the movement of electrons and Li+ transport in the 
electrochemical reactions [1 ,3,7]. LiMnP04 provides an alternative material that 
could also be used as a cathode in LIBs, possessing high theoretical specifie capacity 
as high as 170 mAh g- 1 and a high redox potential suppressing that of LiFeP04 at 4.1 
V [1]. A drawback in the use of LiMnP04 in LIBs lies in the fact that such material 
suffers low discharge capacity and low ionie and electrical conductivity, which may 
be due to the dissolution of Mn during recycling, thus the overall rate performance is 
reduced [ 1 ,8-9]. Low ionie and electrical conductivity values, existing in both 
LiFeP04 and LiMnP04 materials, have been overcome by either coating the material 
with carbon, and/or by doping them with each other or with another metal such as Zr, 
Cr, or Mg. 
Manganese ions have been proved to show prom1smg results when partially 
substituting iron in LiFeP04 material: LiFe1_xMnxP04 compounds are usually formed, 
which exhibit positive electrochemical properties and high energy density . 
Electrochemical performance greatly depends on the Fe/Mn atomic ratio in the 
composite material, and an optimal operation voltage in the range of 3.4 to 4.1 V vs. 
Lt1Li has been observed [10-14]. For example, Huang et al. [13] reported excellent 
electrochemical performance of LiFe0.4Mn0.6P04 microspheres synthesized via a 
double carbon-coated process. They found that such microspheres exhibited a high 
discharge capacity of 166 mAh g-1 at 0.1 C, as weil as very good rate capabilities of 
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132, 103 and 72 mAh g- 1 at 5, 10, and 20 C, respectively. Zhou et al. [15] studied the 
electrochemical performance of a uniform carbon-coated LiFe0.15Mn0.85P04 cathode 
material using oleic acid as a surfactant, which played a crucial role in controlling the 
size of the composite material. The material showed very good discharge capacity of 
up to 156.5 mAh g- 1 at 0.05 C and very good cycle stability of 500 cycles at 1 C rate 
at room temperature. Variation of the Fe/Mn atomic ratio in which the amount of Mn 
is increased over that of Fe leads to a decrease in discharge capacity and renders the 
compounds less suitable as cathode materials [4]. 
In an effort to improve the electrochemical performance of lithiwn ion batteries, 
our group has been interested in the synthesis and study of carbon-coated lithium iron 
manganese phosphates with different Fe/Mn atomic ratios. Our studies on carbon-
coated LiFe0.5Mn0.5P04/C composite material synthesized using N-methylimidazole 
(NMI) as a carbon source have shown a discharge capacity of 140 mAh g - l at C/20 
rate in a range between 2.2 and 4.2 V vs. Lt/Li [16]. 
Our experimental work on carbon-coated lithium iron phosphates enriched with 
manganese at different ratios proved that LiFeo.3Mno.7P04 exhibited the highest 
electrical conductivity (9. 7x 1 o-2 S cm- 1) and potential values, though the 
charge/discharge capacity is decreased to 160 mAh g - l at 0.1 C rate, as expected. In 
this paper, we report the preparation of LiFe03Mn0.7P04/C particles using NMI as a 
carbon source that results in 3% C by weight, and on the detailed material 
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characterization including electrochemical performance upon using this compound as 
a cathode material in a lithium cell. 
2. Experimental 
2.1 . Materials 
Ail chemicals for the synthesis of LiFeo.3Mn0.7P04/C were purchased from 
Aldrich and used without further purification. Lithium dihydrogen phosphate 
(LiH2P04) was purchased in 99.99% purity, anhydrous ferrous chloride (FeCh) was 
98% pure, anhydrous manganese (II) chloride (MnCh) was 99.99% pure and 
anhydrous N-methylimidazole (NMI) was 99.9% pure. The tubular furnace used for 
the annealing step was Lindberg/Blue M, madel TF55035A-l . The electrochemical 
coin cells were assembled using a lithium foil anode (Alfa Aesar, 99.9%), acetylene 
black (100% pure), polyvinylidene fluoride binder, PVdF (Kynar KF Polymer, 
W#1100, 600 000 g mor 1) , anhydrous N-methyl-2-pyrrolidone, NMP (Aldrich, 
99.5%) and carbon-coated Al foil (Exopack #2651 ). The electrolyte was LiPF 6 
dissolved in a 1:1 (wt.%) mixture of ethylene carbonate (EC) and dimethyl carbonate 
(DMC) (BASF); a porous polypropylene film (Celgard 2500) was used as a separator 
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2. 2. General procedure for the preparation of lithium iron manganese phosphate 
(LiFeo.JMno7PO,/C) 
Preparation of the compound LiFeo 3Mno 7P04/C was performed via a colloïdal 
route with reaction between LiH2P04, FeCh and MnCh, ali dissolved in NMI 
according to the following procedure. In three separate flasks and in an argon-filled 
glove box, LiH2P04 (10 mmol, 1.030 g) was dissolved in 50 ml of NMI, 30% of 
FeCh (3 mmol, 0.380 g) was dissolved in 25 ml of NMI, and 70% of Mn Ch plus a 
50% excess (1 0.5 mmol, 1.321 g) was dissolved in 45 ml of NMI. The excess of 
Mn Ch has been used as a result of the lower reactivity of manganese, as revealed by 
chemical analysis of the material obtained using stoichiometric values. The three 
solutions were then removed from the glove box and where stirred separately at 45 °C 
for 24 h. Afterward, in an argon-filled glove box, the three solutions were then mixed 
together, removed from the glove box after mixing, and stirred at 45 °C for 3 h. The 
solution was let to cool down to room temperature and then further cooled down by 
adding some ice to complete precipitation. The yellow precipitate obtained was 
filtered under vacuum and the unwashed product was dried for 12 h in a vacuum oven 
charged with P20 5. The dried product was ground in a mortar to break any possible 
agglomeration of the amorphous product. The product was then heated in a tubular 
furnace at 650 °C for 3 h under vacuum to give LiFe03Mno.7P04/C as black crystals. 
The crystals were ground by a mortar and kept in a desiccator for further usage. 
Precipitation of LiFe0 3Mno.7P04/C is shown in Equations 1 and 2 (x= 0.7): 
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H -
tJ' N 4 C + 2NH3 + HCI 
1 
[2] 
2. 3. Thermal, structural, chemical and electrical characterization 
Thermal analyses (TGA and DSC) of the synthesized amorphous powder (before 
annealing) were perfom1ed under N 2 atmosphere. The thermal properties of the 
samples were examined using thermogravimetric analysis (Thermogravimetric 
Analyzer TGA, Seiko Instrument Inc. , TG/TDA 6200) and a modulated differentiai 
scanning calorimeter, m-DSC (Mettler Toledo DSC 1). The prepared cathode 
material was characterized by powder X-ray diffraction (XRD, Bruker D8 Advance 
using Cu Ka radiation (À = 1.5406 À)) in order to determine their crystal structure 
and crystalline phases. The analyses were performed with a step size of 0.02° and a 
step time of 7200 seconds in the diffraction angle range of 28 from 10 to 90° at 25 °C. 
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Raman scattering experiments were conducted on an integrated Raman 
microscope system (RENISHAW inVia Raman Microscope) to observe the carbon 
structure of the carbon-coated LiFeo3Mno.7P04/C particles. The excitation wavelength 
was supplied by an internai Ar+ ( 514 nm) laser set at a power of 5 rn W to avoid 
thermal dan1age to the samples. Morphological characterization of the samples was 
conducted by employing filed-emission scanning electron microscopy (FE-SEM, 
Hitachi S-4300 SeiN). Particle size and thickness of the carbon layer were 
characterized by a high-resolution transmission electron microscope, HR-TEM 
(JEOL JEM-21 OOF TEM) operating at an accelerating voltage of 200 kV. 
Energy dispersive X-ray analysis (EDX) operating at an accelerating vo ltage of 20 
kV was carried out in order to determine the chemical composition of the sample 
(except for lithium). Quantitative elemental analyses of Li, Fe and Mn in the 
synthesized particles were performed by atomic absorption/emission 
spectrophotometer (AAS/AES, Varian, SpectrAA 220 FS). For this analysis, 30 mg 
of the LiFe0.3Mno.7P04 powder were digested in a 1% (v/v) aqueous solution of the 
concentrated acids HN03:HC1 (1: 1 v/v) . The carbon content of the annealed san1ples 
was determined by elemental analysis (EAS 1108 mode!, Fisons instruments S.P.A). 
Electronic conductivity measurements of the LiFe0.3Mn0.7P04/C samples were 
made on a disc-shaped pellet by the four-point probe van der Pauw method. The 
probes were pressed on the surface of the pellet (12 mm diameter and 1.21 mm thick). 
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A home-built measuring station (Keithley instruments inc.: 7001 switch system, 6220 
precision current source and 2000 multimeter) was used. 
2. 4. Electrochemical measurements 
The electrochemical properties of the powders were evaluated using CR2032-type 
coin cells. The test cells were fabricated using lithium foil as the anode (1.54 cm2) 
and 85 wt.% LiFe0.3Mno.7P04/C powder mixed with 10% acetylene black and 5% 
PV dF binder dissolved in NMP as the cathode. A mechanical mixing system was 
used to prepare the mixture and the resulting electrode films were casted onto carbon-
coated Al foil and dried at 60 °C for 24 h under vacuum and eut into a circular shape 
(1.76 cm2). The active materialloading was about 3.58 mg and the typical thickness 
of the active layer was 20 IJ.m. A circular po rous polypropy lene film (Cel gard 2500), 
used as a separator, was assembled with lithium metal as anode into coin-type cells 
(CR2032) in an argon-filled glove box (H20 and 0 2 <1 ppm). 1 M LiPF6 dissolved in 
a 1:1 (% by weight) mixture of ethylene carbonate (EC) and dimethy 1 carbonate 
(DMC) was used as the electrolyte. Electrochemical cycle tests were performed at 
ambient temperature by using a galvanostat/potentiostat VMP3 electrochemical 
station (Bio-Logie). Galvanostatic charge/discharge cycling was carried out at C/20, 
Cil 0, C/4 and C/2 rates, at a constant current density of 0.345 mA cm-2 for the 1 C 
rate (1 C = 170 mAh g- 1) , in the voltage range of 2.2-4.2 V vs. Li+/Li at room 
temperature. Cyclic voltammetry (CV) measurements were conducted in the potential 
range of2.2-4.2 V vs. Lt/Li at a scanning rate of0.05 mV s- 1• 
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3. Results and discussion 
3.1. Thermal, structural, chemical and electrical characterization 
The basic characterization of the synthesized material involved the study of the 
thermal properties of amorphous LiFe0.3Mn0 7P04 (before performing the annealing 
step) using thermogravimetric analysis (TGA). The TGA/DTG (derivative 
thermogravimetric) curves of amorphous LiFe0.3Mn0.7P04 recorded at a heating rate 
of 5 °C min-1 in nitrogen atmosphere are shown in Figure 1. The compound presents 
three clear DTG peaks at 125, 240 and 328 °C when heated over the temperature 
range from 0 °C to 800 oc to produce the final crystalline carbon-coated 
LiFeo.3Mno.7P04 particles. 
The first weight Joss corresponding to the peak observed at 125 °C is most likely 
caused by the elimination of water molecules absorbed by LiFeo.3Mno.7P04 particles 
during the sample preparation. A spike can be observed around 180 °C, which may 
correspond to the weight Joss attributed to desorption of NMI (the boiling point of 
NMI is 198 °C). A small weight Joss observed at 240 °C is unk.nown and is difficult to 
pertain to any physical or chemical transformation, and was also observed in our 
studies with LiFeP04 and LiFe0.5Mn0.5P04 [16, 17]. The weight Joss observed 
between 328 °C and 400 °C corresponds to carbonization of the molten salt 
NMIH+cr derived from NMI (see Equation 2) [16-18]. The small weight Joss 
observed beyond 400 °C may correspond to the decomposition of LiFe03 Mn0 7P04 
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forming Mn2P20 7, which well correlates with the impurity phase observed by XRD 
as will be discussed below. The dehydration, carbonization and decomposition peaks 
processes are in good agreement with th ose reported in the literature [ 16-18]. 
The DSC curve for amorphous LiFe03Mn0.7P04 recorded over the temperature 
range from 0°C to 450 °C at the heating rate of 10 °C min- 1 in nitrogen atmosphere is 
shawn in Figure 2. The curve shows two endothermic peaks at 120 °C and 191 °C, and 
one exothermic peak at 343 °C. The endothermic peaks can be associated with the 
evaporation ofwater and ofthe organic solvent NMI (b.p ofNMI = 198 °C), whereas, 
the exothe1mic peak may be associated with the crystallization of LiFe03Mn0 7P04 
following the carbonization of molten salt NMIH+Cr derived from NMI, in fairly 
good agreement with the DTG curve depicted in Figure 1. The same three peaks were 
observed in our studies with LiFeP04 [17] and LiFe0 5Mn0.5P04 [16] though with 
slightly different values due to different compositions of the materials. 
The X-ray diffraction pattern of LiFe0.3Mn0.7P04 /C powder calcined at 650 °C for 
3 h under vacuum is shawn in Figure 3, confirming an orthorhombic Pnma olivine 
phase (JCPDS no. 0 1-081-1173) [19]. The diffraction peaks show a highly crystalline 
olivine structure except for sorne weak peaks, which can be attributed to impurity 
phases such as Fe(P03)3, Mn3(P04)2 and Mn3P60I 8· Such impurity may result from 
the instability of LiFe0 _3Mn0_7P04 at temperatures above 400 °C, as suggested by Park 
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et al. [20]. Similar small fractions of impurities like FeP and Mn2P 20 7 were obtained 
by Yao et al. [21] for LiFe0.3Mno.7P04 synthesized via a sol-gel route. 
The lattice parameters a, b and c, and the cell volume V are 10.396 A, 6.074 A, 
3 
4.723 A and 298.23 A , respectively, calculated from the Miller indices (h, k, l) and 
the o bserved dhkl spacing of the ( 1 01 ), (211) and (311) peaks using a least square fit 
from the Pnma orthorhombic space group. These values are slightly smaller than the 
lattice parameter experimental values repo1ied by Yao et al. [21] (a= 10.416 A, b = 
3 
6.073 A, c = 4.730 A, unit-cell volume = 299.26 A ). In agreement with previous 
reports, the crystal lattice parameter experimental values are increased with an 
increase in the Mn/Fe atomic ratio, recalling the following values for our recent 
works on LiFeP04/C: a= 10.302 A, b = 6.010 A and c = 4.683 A (V= 289.95 À 3) 
[17] and LiFe0_5Mn05P04/C: a= 10.367 A, b = 6.055 A and c = 4.705 A (V= 295.34 
A3) [16]. This increase is attributed to the difference in the ionie radius between Fe +2 
(0.78 À) and Mn+2 (0.81 A). 
The LiFe03Mn0.7P04 crystallite stze (C.S.) was calculated usmg Scherrer' s 
formula: 
C.S. = 0.9 À 
Bcose 
[2] 
where À is the wavelength of the X-ray source (À = 1.5406 À), B is the full-width at 
half-maximum intensity (FWHM) in radians of a given diffraction line, and 8 is the 
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corresponding Bragg angle. The average crystall ite size of the sample calculated from 
various Bragg angles corresponding to the (200), ( 101 ), (111 ), (211) and (311) lines, 
is 30 nm. 
In order to analyze the structure of the in situ carbon coating on the surface of the 
primary LiFeo.3Mn0 7P04 /C particles, Raman spectroscopy was used. Figure 4 
displays the Raman spectrurn of LiFe0.3Mn0.7P04/C recorded using the 514.5 nm laser 
line. The spectrum clearly displays two intense broad peaks at 1350 and 1575 cm·'. 
The first peak is attributed to the D band (disordered carbon) that corresponds to the 
sp3 coordinated carbon, and the other to the G band (first-order scattering of the E2g 
vibrational mode in graphite sheets) that corresponds to the sp2 coordinated carbon 
[22-24]. A weak peak can be observed at 945 cm·' which corresponds to the 
symmetric stretching mode of (PO/- oxoanions of LiF e03Mn0 7P04 /C. As seen from 
Figure 4, the ratio of D to G band intensity (1 0 /Ia) is equal to 0.92. This ratio is 
consistent with the previously reported results [16] indicating a lower amount of sp2 
domains compared to natural graphite and a large amount of disordered carbon 
structure. 
Scanning electron microscopy (SEM) images of LiFeo.3Mno.7P04/C particles are 
shown in Figure 5, at different magnifications (a: x90 000; b: x20 000; c: x250 000). 
The images show that the samples calcined at 650 oc for 3 h are composed of non-
spherical agglomerated nanoparticles. lt is difficult to distinguish between primary 
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and secondary grains, as it can be seen that the samples are composed of 
agglomerated nanoparticles with an average width varying between 50 and 70 nrn, 
and average length varying between 120 and 150 nrn. These experimental values weil 
correlate with the crystallite size values determined by XRD. lt is noteworthy that the 
primary grains of LiFe0.5Mn05P04/C were more spherical, uniform and smaller than 
those of LiFe03 Mn0.7P04/C, owing partially to the larger radius of Mn2+ ions in the 
Mn enriched sample as compared to the radius of Fe2+ ions. The shape of these 
particles is clearly shown in the TEM images discussed below. 
The presence of a unifom1 carbon coating layer on the surface of primary 
LiFe03Mn0 7P04/C particles was demonstrated by high-resolution transmission 
electron m1croscopy (HRTEM). Figure 6 reveals that the nanoparticles are weil 
covered by an an1orphous phase of carbon layer with a thickness varying between 3 
and 6 nrn. The light grey region corresponds to homogeneous carbon layer uniformly 
covering the surface of primary partiel es of LiFeo 3Mno 7P04/C (the dark region). The 
carbon layer formed during the beat treatment at 650 °C is responsible for facilitating 
good transport of electrons and for limiting particle growth. This will improve 
diffusion of lithium ions from the poorly conducting material, and will lead to very 
good conductivity and electrochemical performance. As seen in Figure 6d, 
nanoparticles show a well-crystallized structure in agreement with the XRD 
observation. In agreement with to the SEM images, the particle size is about 60 nm in 
width and 120 nm in length. 
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Energy-dispersive X-ray analysis (EDX) was used to determine the stoichiometry 
of LiFeo.3Mno.7P04/C and the data indicate that the average (Fe+Mn)/P atomic ratio is 
0.941 ±0.043 (n = 4). Atomic absorption spectroscopy (AAS) indicates a 
stoichiometry of Fe= 0.295 and Mn= 0.722. The average (Fe+Mn)/Li atomic ratio in 
the LiFe0 3Mno.7P04/C powder, determined by AAS, is 1.035. Corn bining the results 
from EDX and AAS analyses suggests that the actual stoichiometry of 
LiFeo.3Mno7P04 is Li o982Feo29sMno.m P04, which is very close to the desired value. 
The synthesized nanoparticles are highly conductive (9.7 x 10-2 S cm-' at 22 °C) due 
to their high carbon content as clearly shown in the TEM results. The carbon content 
was determined by elemental analysis to be 3.0 % by weight, slightly more than for 
LiFeP04/C (2.53 %) [17] and a little less that for LiFe05 Mn0.5P04/C (3 .71 %) [16]. 
3. 2. Electrochemical studies 
The electrochemical features of LiFe0.3Mn0.7P04/C cathode materials were firstly 
investigated by cyclic voltammetry (CV). Figure 7 displays the cyclic voltarnmogram 
of LiFe03 Mn0 7P04/C sintered at 650 °C for 3 h, at the scan rate 0.05 rn V s-' in the 
voltage range of 2.8-4.2 V vs. Li+/Li at 20 °C. The characteristic curve shows that the 
cell exhibits two oxidative and reductive peaks involving the redox couples Fe3+/Fe2+ 
3+; 2+ h 3+; 2+ 1 1 . and Mn Mn . T e Fe Fe redox coupe revea s an anod1c peak at 3.65 V and a 
cathodic peak at 3.49 V during the charge-discharge cycling process. In addition, the 
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cyclic voltammogram reveals two other peaks, with one incomplete appearing at 4.19 
V, attributed to the oxidation of Mn2+ species during the anodic (charge) sweep. This 
incomplete peak is due to the maximum potential limit of our potentiostat, as was 
observed in our recent studies involving LiFe0.5Mn0.5P04/C [16]. The other well-
defined peak, appearing at 3.97 V, is associated with the reduction of Mn3+ ions. 
Regarding the LiFe0.5Mn0.5P04/C material performed under the same conditions, the 
oxidationlreduction reactions of the Fe3+/Fe2+ redox couple were reported at 3.59/3.43 
V, and those of the Mn3+/Mn2+ redox couple were located at 4.14/3.93 V [16]. The 
average potential (Ep 112) for the Fe3+/Fe2+ and Mn3+/Mn2+ redox couples are, 
respectively, 3.51 and 4.03 V for the LiFeo.5Mn0.5P04/C-based cell, and 3.57 and 4.08 
V for the LiFe0.3Mn0.7P04/C-based cell. These results show that by increasing the Mn 
content of the positive electrode, the average potential of the redox peaks becomes 
greater. It is noteworthy that the Ep112 value for the Fe3+/Fe2+ redox couple bas been 
reported to be lower, at 3.43 V for the LiFePOi C-based cell [17]. 
At the scan rate of 0.05 mV s- 1, the potential difference between the anodic and 
cathodic peaks (t.Ep = Epa-Epc) relative to the Fe3+/Fe2+ and Mn3+/Mn2+ redox couples 
is 0.16 V and 0.22 V, respectively . Similar results were reported for the 
LiFe0.5Mn0.5P04/C-based cell [16]. These t.Ep values are higher than the 0.059 V 
value corresponding to a reversible Nemstian system. These results clearly 
demonstrate that the electrochemical lithium ion deintercalation/intercalation 
processes are kinetically quasi-reversible. As already reported by Back et al. [1 0] , the 
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potential difference for the Mn3+/Mn2+ redox reactions in LiFexMn1_xP04 (with x = 
0.2, 0.4)-based cells is greater than that for the Fe3+/Fe2+ redox system at the san1e 
potential scan rate. 
Galvanostatic measurements were performed in order to study the electrochemical 
performance of LiFe0.3Mn0 7P04/C cathode materials for lithium batteries. Figure 8 
displays the first charge-discharge curves of the cathode samples cycled at different 
+ 
current rates. First, the cell was discharged to 2.2 V vs. Li /Li at a low discharge rate 
+ 
of C/20 and then charged to 4.2 V vs. Li /Li at the same rate at room temperature. 
Afterward, increasing current rates (Cil 0, C/4 and C/2) were a pp lied between 2.2 and 
+ 
4.2 V vs. Li /Li. In agreement with the CV results, the discharge and charge curves 
clearly show two distinguished plateaus. The first one, associated with the Fe3+/Fe2+ 
+ 
redox reaction, is located at a potential of about 3.5 V vs . Li /Li. The second one, 
corresponding to the Mn3+/Mn2+ redox reaction is centred at a higher potential, 
+ 
around 4.1 V vs. Li /Li . However, upon increasing the charge/discharge rate to C/2, 
the two charge/discharge plateaus become barely visible due to the increased cell 
polarization. During the first discharge, LiFeo3Mno.7P04/C material delivers a 
capacity of 137 mAh g- 1, 124 mAh g- 1, 95 mAh g- 1 and 71 mAh g- 1, at C/20, C/10, 
C/4 and C/2 discharge rates, respective! y. As seen in Figure 8, the first charge 
capacities at C/20, C/10, C/4 and C/2 are 140 mAh g- 1, 127 mAh g- 1, 96 mAh g- 1 and 
77 mAh g-1, respectively. Again, a comparison of these results with our previous 
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findings for LiFexMn 1_xPÜ4 (x= 0 and 0.5) performed at the same rates is instructive: 
the initial discharge capacities were found to be 164, 156, 140 and 120 mAh g- 1 with 
x= 0, and 140, 130, 106 and 83 mAh g- 1 with x = 0.5. 
A decrease in the capacity of the LiMI\Fe 1_l0 4 system with increasing Mn 
content has been previously reported [25]. Hong et al. [26] reported that the specifie 
capacity of LiFe0.2Mn0.8P04/C, synthesized by a ball milling route using ci tric acid as 
the carbon source, was 138 mAh g- 1 at C/10 rate. The disadvantage of this method is 
the lengthy preparation procedure of about 3.5 days for ball milling before the heat 
treatment, resulting in more waste of energy. 
In order to evaluate the cell electrode stability, the performance of the 
LiFe0.3Mn0 7P04/C 1 LiPF6 1 M-EC/DMC 1 Li cell cycled between 2.2 and 4.2 V vs. 
+ 
Li /Li was studied; the results are depicted in Figure 9. The discharge capacity and 
the discharge/charge ratio extracted from cycling tests carried out at a current rate of 
Cil 0 at ambient temperature are cl earl y shown. The discharge capacity of the sample 
varies between 124 and 122 mAh g- 1 for the 25 first cycles and then stays constant at 
121 mAh g- 1 until the 100111 cycle, demonstrating that this cell exhibits excellent 
cycling stability. As a function of the cycle number, the discharge/charge ratio varies 
between 0.94 and 0.95 from the first to the 70111 cycle, and then between 0.96 and 0.97 
un til the 100111 cycle, resulting in an improved electrochemical performance. 
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4. Conclusions 
A concise colloïdal method for the synthesis of nanosized carbon-coated 
LiFe0.3Mn0.7P04/C particles is reported. This process involves the use of LiH2P04, 
FeCh, MnCb and anhydrous N-methylimidazole (NMI) as starting materials, 
followed by an annealing step. Powder XRD analysis showed peaks corresponding to 
an olivine-type structure with an average crystallite size of 30 nm. SEM analysis 
showed agglomeration of non-spherical particles with an average width of 50-70 nm 
width and an average length of 120-150 nm. TEM images showed that the thickness 
of carbon coating around the LiFeo3 Mn0.7P04 particles is 3-6 nm with 3.0 wt.% 
carbon. A high electrical conductivity of 9.7 x 10-2 S cm- 1 at 22 °C was measured. 
+ 
Cycling the cell between 2.2 and 4.2 V vs. Li /Li resulted in a discharge capacity of 
137 mAh g- 1 at the first cycle at C/20 rate, and 124 mAh g- 1 for the first cycle and 122 
mAh g- 1 after 25 cycles measured at C/10 rate. The discharge capacity stayed constant 
at 121 mAh g- 1 until the 100111 discharge cycle, indicating excellent cycling stability of 
these cells with only a 2.4% decrease. 
203 
Acknowledgments 
This work was financially supported by the Natural Sciences and Engineering 
Research Council of Canada (NSERC). The authors would like to thank Mr. M. Preda 
(Département des sciences de la Terre et de 1 'atmosphère , Université du Québec à 
Montréal) for recording the XRD patterns and Mr. R. Lapointe (from the same 
department) for the SEM pictures and EDX analyses . We also thank Professor S. 
Schougaard for the access to his laboratory for the assembling of coin cells. Dr. Amer 
Hammami and Prof. A. ElDouhaibi are gratefully acknowledged , respectively, for 
providing ideas and English language revision. 
204 
References 
[1] A.K. Padhi, K.S. Nanjundaswamy, J.B. Goodenough, Phospho-olivines 
as positive electrode materials for rechargeable lithiw11 batteries, J 
Electrochem. Soc., 144 (1997) 1188. 
[2] A.K. Padhi, K.S. Nanjundaswamy, C. Masquelier, S. Okada, J.B. 
Goodenough, Effect of Structure on the F e3 + 1 F e2 + Redox Couple in Iron 
Phosphates, J Electrochem. Soc ., 144 (1997) 1609. 
[3] S.Y. Chung, J.T. Bloking, Y.M. Chiang, Electronically conductive 
phospho-olivines as lithium storage electrodes. Nat. Mater. , 1 (2002) 123. 
[4] A.Yamada, S.C. Chung, K. Hinokuma, Optimized LiFeP04 for Lithium 
Battery Cathodes, J Electrochem. Soc. , 148 (2001) 224. 
[5] A.Yamada, M. Hosoya, S.C. Chung, Y. Kudo, K. Hinokuma, K .-Y. Liu, 
Y. Nishi, Olivine-type cathodes: Achievements and problems, J Power 
Sources, 232 (2003) 119. 
[6] A. Yamada, Y. Kudo, K.Y. Liu, Reaction Mechanism of the Olivine-Type 
Lix (Mno 6FeoA) P04 ( 0 <x< 1 ), J Electrochem. Soc. , 148 (2001) A 747. 
[7] Z.G. Lu, H. Cheng, M.F. Lo, C.Y. Chung, Pulsed Laser Deposition and 
Electrochemical Characterization of LiFeP04-Ag Composite Thin Films, 
Adv. Funct. Mater. , 17 (2007) 3885. 
205 
[8] C. Delacourt, L. Laffont, R. Bouchet, C. Wurm, J.B. Leriche, M. 
Morcrette, J.M. Tarascon, C. Masquelier, Toward Understanding of Electrical 
Limitations (Electronic, Ionie) in LiMP04(M =Fe , Mn) Electrode Materials, 
J Electrochem. Soc. , 152 (2005) A913. 
[9] M. Yonemura, A. Yamada, Y. Takei , N. Sonoyama, R. Kanno, 
Comparative Kinetic Study of Olivine Lix MP04 ( M =Fe, Mn), J 
Electrochem. Soc., 151 (2004) A1352. 
[10] Chang-Keun Back, Ri-Zhu Yin, Yang-Soo Kimc, Studies on the Kinetic 
Properties of Mn-Rich LiFexMn 1.xP04 Olivine Phases as Cathode Materials 
for Li-Ion Rechargeable Batteries, J Electrochem. Soc. , 160 (2013) A1551. 
[11] N.V. Kosova, E.T. Devyatkina, A.I. Ancharov, A.V. Markov, D.D. 
Kamaushenko, V .K. Makukha, Structural studies of nanosized 
LiFeo.sMno.5P04 under cycling by in situ synchrotron diffraction, Solid State 
Ionics, 225 (2012) 564. 
[12] Z. Yang, H. Yu, C. Wu, G. Cao, 1. Xie , X. Zhao, Preparation ofNano-
structured LiFexMn, -xP04 (x= 0, 0.2, 0.4) by Reflux Method and Research on 
the Influences of Fe(II) Substitution, J Mater. Sei. Technol. , 28 (9) (2012) 
823 . 
[13] Y. P. Huang, T. Tao, Z. Chen, W. Hanc Y. Wu, C. Kuang, S. Zhou, Y. 
Chen, Excellent electrochemical performance of LiF eo4Mno 6P04 
microspheres produced using a double carbon coating process, J Mater. 
Chem. A, 2 (2014)18831. 
206 
[14] N. Alias, A.A. Mohamad, Advances of aqueous rechargeable lithium-ion 
battery: A review, J Power Sources, 274 (2015) 237. 
[15] X. Zhou, Y. Deng, L. Wan, X. Qin, G. Chen, A surfactant-assisted 
synthesis route for scalable preparation of high performance of 
LiFeo.1sMno 85P04/C cathode using bimetallic precursor, J Power Sources, 
265 (2014) 223. 
[16] S. Dhaybi, B. Marsan, LiFeo.5Mno.sP04/C Prepared Using a Novel 
Colloïdal Route as a Cathode Material for Lithium Batteries, J Alloys Camp, 
sumitted March 21 , 2017. 
[17] S. Dhaybi, A. Hammami, B. Marsan, A New Low-cost and Simple 
Colloïdal Route for Preparing Carbon-coated LiFeP04 for Lithium Batteries, 
Electrochim. Acta, submitted March 7, 2017. 
[18] C.G. Son, H.M. Yang, G.W. Lee, A.R. Cho, V. Aravindan, H.S. Kim, 
W.S. Kim, Y.S. Lee, Manipulation of adipic acid application on the 
electrochemical properties of LiFeP04 at high rate performance, J Alloys 
Compd. , 509 (2011) 1279. 
[19] V.A. Streltsov, E.L. Elokoneva, V.G. Tsirelson, N.K. Hansen, Acta 
Crystallogr. B., 49 (1993) 147. 
[20] J-S . Park, S-M. Oh, Y-K. Sun, S-T. Myung, Thermal propetties of fully 
delithiated olivines, J Power Sources, 256 (2014) 479. 
207 
[21] J. Yao, S. Bewlay, K. Konstantionv, V.A. Drozd, R.S. Liu, X.L. Wang, 
H.K. Liu, G.X. Wang, Characterisation of olivine-type LiMnxFe1-xPÜ4 
cathode materials J Alloy Compd. , 425 (2006) 362. 
[22] D. Cho, P.N. Kumta, Surfactant based sol- gel approach to 
nanostructured LiFeP04 for high rate Li-ion batteries, J Power Sources, 163 
(2007) 1064. 
[23] M.M. Doeff, Y. Hu, F. McLarnon, R. Kostecki, Electrochem. Effect of 
Surface Carbon Structure on the Electrochemical Performance of LiFeP04, 
Solid-State Lett. , 6 (2003) A207. 
[24] M.M. Doeff, Y. Hu, R. Kostecki, R. Finones, Electrochem. 
Electrochemical Performance of Sol-Gel Synthesized LiFeP04 in Lithium 
Batteries, Solid-State Lett., 151 (2004) A1279. 
[25] Z.-H. Wang, L.-X. Yuan, W.-X. Zhang, Y.-H. Huang, LiFeo.sMno.2P04/C 
cathode material with high energy density for lithium-ion batteries, J Alloys 
Compd. , 532 (2012) 25 . 
[26] J. Hong, F. Wang, X. Wang, J. Graetz, LiFexMn1-xPÜ4: A cathode for 








<( -1 G) (!) 60 ~ 1- 0 
~ -0 3 1.5 :;· 
40 
20 0.0 
0 200 400 600 800 
Temperature (C) 
Figure l. Therm ogravim etric (TGA , black) and deri vative therm ograv im etri c (DTG, 
blue) curves for amorphous LiFeo, Mno.7P04 recorded over the temperature range 
from 0°C to 800°C at a heating rate of 5 oc min-1 in nitrogen atmosphere at 100 mL 
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Figure 2. Differentia i scanning calorimetry (DSC) curve for amorphous LiFeo3Mno 1P04 
recorded over the temperature range from ooc to 450°C at a heating rate of 1 ooc min-1 in 
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Figure 3. X- ray powder diffraction pattern (C u Ka 1 radi ation) of crystalline LiFeoJ Mn0 7P04 
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Figure S. ca nning elect ron mi croscopy (SE M) images of LiFe03 Mn0 7P0 4 powder sample at 





Figure 6. Hi gh-resolu tion transmi ss ion electron mi croscopy (HRTE M) im ages of ca rbon-





~ 2 10-6 








2.5 3 3.5 4 4.5 
Voltage (V vs L(/Li) 
Figure 7. Cyc lic vo ltamm ogram fo r the initi al 2 cyc les of LiFeo, Mno 1P0 4/C sintered at 650 
oc for 3 h at the sca n rate 0.05 mV s· 1 betwee n 2. 8 and 4. 2 V vs . Li. /Li at 20 °C. 
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CHAPITRE VI 
DISCUSSION ET COMPARAISON 
Dans ce projet, la recherche est consacrée à l' étude de la composition de 
l' électrode positive LiFei -xMnxP04 (x= 0, 0,3, 0,5 et 0,7) préparée par voie colloïdale 
et leur impact sur les performances des accumulateurs au lithium. Ainsi, l' influence 
de la température de chauffage, la structure cristallographique, la pureté, la 
morphologie des grains et de leur enrobage avec du carbone de nos échantillons 
synthétisés a été étudiée par différentes techniques d' analyses. 
6.1 Caractérisations thermiques 
6.1.1 L'analyse thermogravimétrique (ATG) 
L' analyse thermogravimétrique (A TG) a été réalisée sur les matériaux 
d' électrode synthétisés et avant recuit. Afin d' expliquer l' influence de la température 
sur le changement des propriétés de chaque matériau synthétisé, les échantillons 
amorphes ont été portés à une garnrne de température allant de 30 à 800 °C avec une 
rampe de 5 °C min- 1• La Figure 6.1 montre un thermogramme de particules de 
LiFe0 7Mn03P04 issues de la synthèse colloïdale avant recuit, qui permet de préciser 
la stabilité du matériau. Sur cette figure, on aperçoit deux courbes différentes, le 
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Figure 6.1 Thermogrammes A TG (noire) et DTG (courbe bleue) de parti cul es 
de LiFeo 7Mno3PÜ4 amorphes, effectués so us azote dans une gamme de température 
allant de 30 à 800 °C avec une rampe de températme de 5 °C min-1• 
En effet, la dé rivée de la vari ati on de masse (DTG) indique la présence de tro is 
phénomènes principaux tradui sant la transformati on de ces matéri aux en foncti on de 
la température. Ces trois pics ont été observés dans tous les échantill ons synthéti sés 
de LiFe 1_xMnxP0 4 (x= 0, 0,3 , 0,5 et 0,7): Vo ir la Figure 1 de chaque arti c le et la 
Figure 6. 1. Les résultats correspondants sont présentés dans le Tableau 6.1 . 
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Tableau 6.1 Récapitulatif des résultats DTG observés lors de la dégradation des 
composés LiFe,_xMI1xP04. 
Composé Pic 1 Pic 2 Pic 3 
LiFeP04 124 243 323 
120 232 309 
123 245 305 
125 240 328 
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Tout d' abord, un grand p1c observé entre 120 et 125 °C correspond à 
l' évaporation de l' eau résiduelle contenue dans les composés et absorbée à la surface 
des matériaux durant leur préparation. Un épaulement de ce pic principal vers 180 °C, 
observé sur chaque échantillon, serait associé à l'évaporation des traces de solvant 
(NMI: Tb= l98 °C) utilisé lors de leur synthèse. Entre 232 et 245 °C, on remarque un 
petit pic dont la provenance demeure inexpliquée. Cette perte de masse, relativement 
petite pour le LiFeP04, n'est pas toujours observée avec la même intensité suivant les 
autres échantillons (elle pourrait donc dépendre de la teneur en PeCh et en MnCh, 
variable d' un composé à l' autre). Enfin, un pic bien défini, situé entre 305 et 328 °C, 
pourrait être relié à la décomposition du sel fondu généré lors de la synthèse des 
matériaux et provenant du solvant organique NMI utilisé lors de la préparation. 
6.1.2 Analyse par calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 
Afin de mieux comprendre ce qui se produit lors du recuit des composés 
synthétisés, des analyses DSC ont été réalisées sur chacune des poudres LiFe 1_ 
xMnxP04 (x= 0, 0,3 , 0,5 et 0,7) préparées (avant recuit) . Les analyses ont été 
effectuées sous azote afin de reproduire les conditions expérimentales de calcination 
dans le four tubulaire. Les résultats correspondants à chaque composé tirés de la 
Figure 2 de chaque article et de la Figure 6.2 sont présentés au Tableau 6.2. 
La Figure 6.2 présente la courbe DSC de LiFeo.7Mn0.3P04 amorphe chauffé 
jusqu'à ~450 °C, avec une rampe de température de lü °C min- 1 pour tous les 
échantillons. Trois phénomènes principaux traduisent la transformation de ces 
matériaux en fonction de la température. Tout d' abord, deux pics endothermiques 
sont observés, le premier entre 120 et 125 °C et le second entre 186 et 193 °C, selon 
la nature du composé. Le premier pic correspond à l' évaporation de l ' eau résiduelle 
contenue dans les composés, alors que le deuxième serait associé à 1 'évaporation des 
traces de solvant (NMI: Tb=198 °C) utilisé lors de leur synthèse. Entre 333 °C et 343 
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°C, on remarque un pic exothermique qui pourrait être relié à la cristallisation du 
matériau à la suite de la décomposition du sel fondu NMIH+cr généré lors de la 
synthèse des matériaux et provenant du solvant organique NMI. Un processus de 
carbonisation pourrait se produire, formant du carbone tel que détecté par 
spectroscopie Raman (voir plus loin). 
0 100 200 300 400 500 600 
Température ("C) 
Figure 6.2 Courbes DSC pour des particules de LiFeo 7Mno.3PÜ4 amorphe 
chauffées sous vide entre 0 °C et 450 °C, avec une rampe de température de 10 °C 
min- 1 sous azote . 
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Tableau 6.2 Récapitulatif des résultats DSC observés lors de la dégradation 
composés LiFe1-xMnxPÜ4. 
Composé Pic 1 Pic 2 Pic 3 
LiFeP04 125 193 341 
121 186 333 
LiFeo.sMno.sP04 125 191 342 
120 191 343 
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6.2 Caractérisations cristallines 
6.2.1 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) 
La Figure 6.3 illustre les diffractogrammes des particules de LiFel-xMnxPÜ4 (x= 
0, 0,3 , 0,5 et 0,7) recuites à 550 °C sous vide pendant 1 h. Les compositions 
indiquées représentent les stœchiométries nominales, c ' est-à-dire basées sur la 
proportion des réactifs employés lors de la synthèse des matériaux. Une analyse 
détaillée des diffractogrammes montre quelques changements lorsque la teneur en 
manganèse augmente. Tout d' abord, l'intensité des pics a tendance à diminuer pour 
les composés riches en manganèse (x = 0,5 et 0,7) . En effet, le diffractogramme 
indique qu'un recuit à 550 °C permettrait de former un composé LiFeP04 bien 
cristallisé. Certains pics beaucoup moins intenses ne correspondant pas au LiFeP04 
sont également observés. Ainsi, une substance en faible pourcentage est indiquée sur 
le diffractogramme, correspondant à Li3P04. 
En revanche, les poudres de composition correspondant à x = 0,3 , 0,5 et 0, 7 auraient 
besoin d ' une température plus élevée. La Figure 6.3 montre aussi que les composés 
contenant du manganèse contiennent des phases cristallines additionnelles 
généralement peu intenses, associées aux impuretés suivantes: Fe4(P20 7)3, Fe(P03)3, 
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Figure 6.3 Spectres DRX (radiat ions Co-Ka 1 : À= l ,789 Â) des poudres de 
LiFe 1_xMnxP04 (x = 0, 0,3 , 0,5 et 0,7) recuites sous vide à 550 °C pendant 1 h. 
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Ensuite, plusieurs études ont été effectuées afin d' optimiser la température à 
laquelle la cristallisation du matériau s' effectue et afin d' obtenir des informations sur 
la nature et la cristallinité des phases présentes dans les échantillons étudiés. Pour 
cela, un nouvel échantillon, synthétisé toujours par la méthode colloïdale, a été recuit 
sous vide à 600 °C pendant 1 h. Le diffractogramme de LiFeP04 présenté seul à la 
Figure 6.4, obtenu à cette plus haute température, est favorable à la formation de la 
phase cristalline de LiFeP04 (pics plus intenses et plus étroits, caractéristiques d 'une 
cristallinité plus élevée). On constate clairement la formation de la triphylite (système 
orthorhombique). La nature et la position des plans cristallins est en très bon accord 
avec les données de la littérature. Sur le diffractogramme, la nature cristalline de la 
triphylite (LiFeP04) est identifiée par des traits verticaux rouges (fiche de référence) 
coïncidant avec les pics noirs expérimentaux. Ces pics ont été identifiés à 1' aide de la 
fiche de référence JCPDS # 01-081-1173 correspondant à LiFeP04 . Sur le 
diffractogramme, on aperçoit la formation d'une bande large et peu intense située 
entre 10° et 17° qui correspond à la réflexion du porte-échantillon en verre utilisé lors 
de l'analyse. 
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Figure 6.4 Diffractogramme des particul es de LiFeP04 recuites sous vide à 
600 °C pendant 1 h (radiation Co-Ka 1 À= l .7890 Â). Identification des phases 
LiFeP04 à l'aide de la fich e de référence JCPDS # 0 1-08 1-11 73 tirée de la littérature. 
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* Fe4(P20 7)3 
* FeP04 
* Li 3P04 
* Mn 3P60 1s 
Fe (P0 3h 
* Mn 3(P04h 
Figure 6.5 Superposition de diffractogrammes des poudres de LiFe 1_xMnxP04 (x = 
0, 0,3 _ 0,5 et 0_7) recuites à 600 °C pendant 1 h (x = 0) , 600 °C pendant 2 h (x = 0,3), 
650 °C pendant 3 h (x = 0,5) et 650 °C pendant 3 h (x = 0,7). La Figure 3 de chacun 
des art icles donne les pl ans de di ffract ion assoc iés aux pics observés. 
La Figure 6.5 illustre la superpos ition des di ffractogrammes des particules de 
LiFe 1_xMnxP04 (x = 0, 0,3 , 0,5 et 0,7) recuites sous vide à di ffére ntes températures 
selon les stœchiométri es nom inales. LiFeP04 est recuit à 600 °C pendant 1 h et 
LiFe0.7Mn0 3P04 à 600 °C pendant 2 h. En augmentant la température de calcination 
vers 650 °C pendant 3 h, nous avons obtenu les composés LiFe05Mn05P04 et 
LiFe03Mn0 7P04 bien cristalli sés (pics plus intenses et plus étro its, caractéristiques 
d-une cristallinité plus élevée). Sur ces diffractogrammes, certains pics beaucoup 
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moins intenses, ne correspondant pas aux matériaux désirés, ont été observés. Par 
exemple, les phases FeP04, LhP04 et Fe4(P207)3 ont été détectées sur le 
diffractogramme de LiFeP04. Il est à noter que l'impureté Fe4(P207)3 a été observée 
dans tous les diffractogrammes. Une analyse détaillée montre aussi que les composés 
contenant du manganèse contiennent deux phases cristallines additionnelles associées 
aux composés Mn3P60ts et Fe(P03)3. Par ailleurs, la Figure 6.5 montre que le 
matériau plus riche en manganèse LiFe0.3Mn0.7P04 contient une phase cristalline 
additi01melle peu intense, associée à l'impureté Mn3(P04)2. 
Les paramètres de maille a, b et c du système orthorhombique ont été calculés à 
l' aide de l' Équation 6.1 et des distances dhkt entre les plans réticulaires (101), (211) et 
(311) qui sont parmi les pics de diffraction les pl us intenses, où h, k et l représentent 
les indices de Miller. La Figure 3 de chacun des articles donne les plans de diffraction 
associés aux pics observés. 
(6 .1) 
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Tableau 6.3 Taille de cristallite, paramètres de maille et volume de la cellule 
unitaire du système cristallin orthorhombique pour LiFe 1_xMnxP04 (x = 0, 0, 3, 0,5 et 
0,7) recuit à 600 °C pendant 1 h (x= 0), 600 °C pendant 2 h (x= 0,3), 650 °C pendant 
3 h (x =0,5) et 650 °C pendant 3 h (x= 0,7). 
x du composé Taille Paramètres de maille 
cristallite 
LiFel-xMnxPÜ4 a (Â) b(Â) c(Â) V(Â3) 
( nm) 
0 25 10,302 6,010 4,683 289,95 
0,3 26 10,348 6,024 4,694 292,60 
0,5 27 10,367 6,055 4,705 295 ,34 
0,7 30 10,396 6,074 4,723 298,23 
Les résultats présentés dans le Tableau 6.3 indiquent que la valeur des trois 
paramètres, et par conséquent celle du volume de la maille cristalline, augmente de 
façon continue avec le taux de substitution du fer par le manganèse. Cette croissance 
des paramètres résulte de la différence de taille entre les ions Mn(II) (rMn2+ = 0,81 À) 
et Fe(II) (rFe2+ = 0,78 Â) faisant partie de la maille cristalline. Les valeurs obtenues 
sont légèrement inférieures aux valeurs tirées de la littérature pour ces composés, à 
l'exception du paramètre b qui est en parfait accord. Ceci est en bon accord avec les 
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travaux de Honma et a/?09 qui ont observé une augmentation des paramètres de la 
maille cristalline, en cas de la substitution fer dans LiFeP04/C par le manganèse. 
La taille des cristallites des composés LiFe,_xMnxP04 a été calculée à partir de 
la moyenne de la largeur à mi-hauteur des pics (200), (1 01 ), (111 ) , (211) et (311 ), en 
utilisant l' Équation de Debye-Scherrer à partir des spectres des 3 articles (la Figure 3 
de chacw1 des articles donne les plans de diffraction associés aux pics observés). Les 
résultats du Tableau 6.3 montrent que les cristallites deviennent de plus grande 
dimension lorsque le contenu en manganèse augmente, ce qui est en accord avec la 
variation des volumes de la maille cristalline (voir la Figure 6.6). L'augmentation de 
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Figure 6.6 Paramètres de maille a, b et c. et vo lume de la cellule unitaire 
théoriques (courbe rouge) et expérimentaux (courbe noire) ca lcul és à partir des pl ans 
réti cul aires (1 01 ), (2 11 ) et (3 11 ) en fonction de la composition x pour Li Fe 1. 
xMnxP04. 
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6.2.2 Analyse par spectroscopie Raman 
La spectroscopie Raman permet de caractériser le ca rbone contenu dans les 
échantillons synthétisés. La dégradation thermique du se l fondu fo rmé lors de la 
synthèse des matéri aux pourrait expliquer la présence du carbone. À titre d'exemple. 
la Figure 6.7 présente le spectre Raman de LiFe0 7Mno3P04 entre 600 et 2000 cm· 1. 
Figure 6.7 
600 800 1 000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 
Raman Shift (cm.1) 
Spectre Raman des poudres de LiFeo7Mno3 P04/C, À 
temps d'acquisiti on = 20 s. 
514 nm; 
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En se reférant à la Figure 4 de chaque article et à la Figure 6. 7, on constate que 
le spectre de chaque échantillon présente deux bandes larges et intenses 
correspondant à l'enrobage de carbone, et un pic très peu intense correspondant au 
groupement [P04] du matériau. L'enrobage des particules de LiFe 1_xMnxP04 (x = 0, 
0, 3, 0,5 et 0,7) par le carbone masque les pics de vibration symétrique du 
groupement [P04] visibles vers 945-950 cm- 1, ce qui explique l' obtention de bandes 
très peu intenses par rapport aux autres. Par ailleurs, les deux autres bandes 
confirment la présence de carbone qui entoure les particules. Celle vers 1345-1350 
cm- 1 correspond au mode de type D (carbone désordonné, associé au mode de 
vibration A1g), tandis que celle autour de 1575 cm- 1 correspond au mode de type G 
(carbone graphitique ordonné, associé au mode de vibration E2g). Ces deux bandes 
sont attribuées à un carbone hybridé sp3 non-conducteur et à un carbone hybridé sp2 
conducteur, respectivement. Il est intéressant de noter que le ratio d' intensité des 
bandes D et G (D/G) diminue lorsque le contenu en manganèse est accru de 0% 
(0,90) jusqu' à 30% (0,88), et en passant de 50% (0,95) jusqu'à 70% (0,92), traduisant 
ainsi un plus haut taux de carbone graphitique plus conducteur (sp2). Cela devrait 
mener à une conductivité électronique plus élevée pour les composés riches en 
manganèse. 
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Tableau 6.4 Données Raman des particules de LiFe1_xMnxP04 (x = 0, 0, 3, 0,5 et 
0,7). 
Composé Pic 1 Pic 2 Pic 3 Io/Ia 
(P04) (D)sp3 (G)sp2 sp3 /sp2 
LiFeP04 950 1345 1575 0,90 
LiFeo.7Mno.3P04 945 1355 1575 0,88 
LiFeo.sMno.sP04 945 1355 1575 0,95 
LiFeo.3Mno.1P04 945 1350 1575 0,92 
6.3 Caractérisations morphologiques 
6.3.1 Microscopie électronique à balayage 
Afin d'analyser la morphologie des nanoparticules de matériaux synthétisés, la 
microscopie électronique à balayage (MEB) a été utilisée . La Figure 6.8 illustre la 
microstructure des particules de LiFe1-xMnxP04 à un grossissement de 90 Oüüx avec 
une échelle de 500 nm pour x= 0,3, 0,5 et 0,7 , et de 100 Oüüx avec une échelle de 




Figure 6.8 Micrographies des parti cules de LiFe l-xMnxP04 (x = 0, 0,3 . 0,5 et 0,7, 
respecti vement) à un grossissement de 90 OOOx (b, cet d) ou de 100 OOOx (a) . 
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Nous remarquons que ces particules sont agglomérées, processus qui peut être 
facilement observé aux Figures 6.8a et 6.8d réalisées à deux grossissements 
différents. On peut noter la formation de nanoparticules semi-sphériques avec une 
répartition relativement homogène des grains dont les tailles de particules de chaque 
composé sont présentées dans le Tableau 6.5 . Les particules de LiFe0.3Mn0.7P04, pour 
leur pmt, ne montrent pas cette morphologie. La Figure 6.8d montre des particules un 
peu plus allongées. Il est intéressant de comparer ces dimensions avec la taille 
moyenne des cristallites qui a été calculée précédemment par DRX. Les images MEB 
permettent d ' observer que la morphologie des particules diffère selon la teneur en 
manganèse. Des agglomérats (50-1 00 nm) pour une particule secondaire 
(agglomération de deux particules primaires) sont observés pour LiFeP04. Une 
particule secondaire conduit à des agglomérats qui peuvent atteindre 100 nm alors 
que des particules secondaires plus grandes (120-150 nm) avec une morphologie plus 
allongée sont observées pour LiFe0.3Mn0.7P04. En comparant les valeurs de taille de 
particule déterminée par MEB avec la taille moyenne de cristallite, on remarque que 
l' ordre nanométrique obtenu par MEB est compatible avec la taille moyenne des 
cristallites obtenue par diffraction des rayons X. Notons que la dimension des 
cristallites est inférieure à celle déterminée par MEB pour la même température. Cette 
différence pourrait être lié au phénomène d' agrégation de nanoparticules qui pourrait 
favoriser la fom1ation de grosses particules. D'autre part, les résultats présentés dans 
le Tableau 6.5 indiquent que les valeurs de taille de particule et de cristallité 
augmente de façon continue avec le taux de substitution du manganèse au fer. Cette 
croissance des paran1ètres est possiblement liée à la contribution de la température et 
du temps de recuit. 
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Ces tailles nanométriques de particules permettront de diminuer la distance à 
parcourir par l' ion lithjum pour venir s'insérer (processus de décharge de 
l' accumulateur) ou se désinsérer (processus de recharge) vers ou depuis ses sites 
d'origine. Cela devrait normalement mener à une amélioration des performances. 
6.3.2 Microscopie électronique à transmission (MET) 
Au niveau morphologique, la microscopie électronique à transmission (MET) a 
été utilisée pour visualiser clairement les particules de LiFe,_xMnxP04 (x= 0, 0,3, 0,5 
et 0,7) enrobées de carbone. La Figure 6.9 présente un aspect quasi sphérique des 
microstructures, obtenues à différents grandissement pour mieux observer les familles 
de plan et la périphérie des graines. Cette zone montre en effet que le carbone se situe 
en périphérie des grains, en plus d 'avoir un revêtement relativement uniforme entre 
les particules. En comparant les images MET des particules de LiFe1.xMnxP04 
présentées dans les trois chapitres précédents, on constate que toutes les particules 
sont totalement tapissées (recouvrement total). Sur certaines figures, on note la 
présence de moirés dus à 1' empilement des plans atomiques, ce qui montre la bonne 









Figure 6.9 [(a), (b)], [(c), (d)], [(e), (f)] et [(g) , (h)] Images MET de pa11i cules 
de LiFe 1_xMnxP04 (x = 0, 0,3, 0,5 et 0,7, respectivement). 
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Tableau 6.5 Récapitulatif de la taille de particule, de la taille de cristallite, du 
pourcentage de carbone des particules de LiFe 1_xMnxP04 (x = 0, 0,3, 0,5 et 0,7) 
déterminée par analyse élémentaire, ainsi que de l' épaisseur de la couche de carbone. 
Composé Taille Taille Pourcentage Épaisseur 
particule cristallite 
de carbone (nm) 
(nm) (nm) 
(%) 
LiFeP04 31-39 25 2,53 3-5 
26 2,17 3-6 
LiFeo.sMno.sP04 40-60 27 3,71 3-6 
30 3,00 3-6 
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La Figure 6.9 montre que les particules de LiFe 1-xMnxP04 (x = 0,3, 0,5 et 0,7) 
ne sont pas uniformément recouvertes de carbone (1' épaisseur de cette couche de 
carbone varie entre 3 et 6 nm) alors que pour LiFeP04, l'emobage proprement dit 
semble être parfaitement homogène, les grains étant uniformément tapissés par une 
couche de 5 mn d' épaisseur. Le revêtement des particules par cette couche de carbone 
permet de diminuer leur taille, ce qui permet d' établir une surface spécifique plus 
grande favorisant une cyclabilité plus importante de la pile. 
Le Tableau 6.5 montre que la teneur en carbone est assez proche en 
pourcentage pour les quatre matériaux synthétisés, variant entre 2,17 et 3,71 %. Cette 
teneur provenant de la dégradation thermique du solvant lors de la synthèse est 
optimale selon la littérature, qui mentiom1e la nécessité d'un optimum au niveau de 
l' emobage des particules par le carbone. Cela explique la bonne conductivité 
électronique des matériaux de cathode LiFe1_xMnxP04/C dans notre travail (voir 
Tableau 6.6) et qui augmente progressivement avec une augmentation du contenu en 
manganèse (valeur de x) . 
Les propriétés électrochimiques des matériaux d' électrode positive sont 
fortement influencées par la teneur en carbone et l' épaisseur du revêtement qui repose 
uniquement sur la procédure de synthèse. En effet, si la quantité de carbone est trop 
importante, la polarisation sera plus forte et par conséquent la cyclabilité de la pile 
sera mauvaise et la capacité massique du matériau composite sera moindre. 
Également, une couche de carbone trop épaisse autour des particules entraîne une 
mauvaise diffusion des ions, car ce type de revêtement induit une barrière empêchant 
la lithiation totale de toutes les particules, se traduisant par une diminution de la 
capacité spécifique de la pile. 
242 
6.4 Caractérisation électronique de LiFe1-xMnxPÜ4 
6.4.1 Conductivité électronique 
En utilisant la méthode des quatre pointes, les mesures de conductivité 
électronique ont été réalisées sur une pastille compactée contenant le matériau 
synthétisé de LiFe1-xMnxP04 (x = 0, 0,3 , 0,5 et 0,7), d'épaisseur notée dans le 
Tableau 6.6 et mesurée à l'aide d'un micromètre. La valeur moyenne de la résistivité 
de chaque échantillon nous a permis de calculer la conductivité électronique qui 
correspond à l' inverse de la résistivité. Il est bon de mentionner que l'absence de 
carbone autour des particules de LiFeP04 diminue significativement la conductivité 
du matériau (10-9 - 10-10 S cm-1). On constate que tous les matériaux synthétisés dans 
ce travail possèdent une très bonne conductivité électronique. Cela s ' explique par un 
contenu intéressant en carbone relié à la décomposition du sel fondu NMIH+cr 
généré lors de la synthèse des matériaux au moment du recuit du produit synthétisé 
selon l'équation suivante. 




Tableau 6.6 Conductivité électrique des particules de LiFe 1_xMnxP04/C (x = 0, 0,3 , 
0,5 et 0.7). 
Composé Épaisseur de la pastille Conductivité électrique 
(cm) 
LiFeP04 0,1252 1,42 x 10-3 
0,0832 9,53 x 10-3 
LiF eo.sMno.sP04 0,1020 9,29 x 10-2 
0,1210 9,70 x 10-2 
244 
6.5 Caractérisation électrochimique 
6.5.1 Voltampérométrie cyclique 
Dans cette section du travail, il est intéressant d' étudier 1' effet du manganèse 
sur la performance électrochimique de l'électrode positive contenant le LiFeP04/C. 
Nous allons analyser le premier cycle des batteries de type pile bouton (LiFe 1_ 
xMnxP04 1 LiPF6-EC/DMC 1 Li) tel que x= 0, 0,3 , 0,5 ou 0,7. Les résultats obtenus 
par modes voltarnpérométrique et galvanostatique seront analysés afin de comparer 
les processus redox du fer et du manganèse ainsi que la variation des capacités 
massiques spécifiques lors du cyclage en substituant le manganèse au fer. Les cycles 
ont été réalisés avec des changements de régime C/20, Cil 0, C/4 et C/2. 
Après avoir étudié les propriétés cristallines, structurales et physico-chimiques 
de chaque échantillon synthétisé par voie colloïdale, une caractérisation par 
voltarnpérométrie cyclique est nécessaire pour mieux comprendre les transformations 
intervenant durant les processus de charge et de décharge d' une pile, mises en jeu lors 
des différents phénomènes d'oxydo-réduction. Dans ce travail, les études 
électrochimiques ont été réalisées en employant des piles de type pile bouton (LiFe 1_ 
xMnxP04 1 LiPF6-EC/DMC 1 Li) tel que x= 0, 0,3 , 0,5 ou 0,7). La voltarnpérométrie 
cyclique permet de vérifier la réversibilité d ' insertion et de désinsertion du lithium 
dans le matériau de cathode lors des cyclages. Dans un premier temps, l' objectif 
consiste à suivre les modifications des profils voltampérométriques en fonction du 
taux de Mn. Les voltampérogrammes obtenus permettent de comparer les intensités 
des courants associés aux couples redox Fe3+/Fe2+ et Mn3+/Mn2+, de déterminer les 
potentiels associés aux vagues d'oxydation et de réduction, ainsi que la différence de 
potentiel entre les pics anodique et cathodique (~Ep) . L'autre intérêt de cette étude est 
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de mieux comprendre les variations de capacités lors du cyclage et l'influence du 
pourcentage atomique de Mn dans le matériau de cathode. Dans le but d 'évaluer 
l ' influence du manganèse sur les propriétés électrochimiques du matériau, les 
mesures par voltampérométrie cyclique ont été réalisées à une vitesse de balayage 
lente, cas où le régime de diffusion homogène permet de mettre en évidence la 
présence de plusieurs pics d'oxydation et de réduction étroits et bien définis lors des 
processus de désintercalation - intercalation du lithium. 
Dans notre travail, nous avons sélectionné une vitesse de balayage de 0,05 rn V 
s-
1 
sur une fenêtre de potentiel comprise entre 2,2 et 4,2 V vs. Lt/Li pour le LiFeP04 
et entre 2,8 et 4,2 V vs. Lt/Li pour le LiFe 1_xMnxP04 (x= 0,3 , 0,5 et 0,7). La Figure 
7 du chapitre III montre les voltampérogrammes correspondant aux deux premiers 
cycles de LiFeP04/C. Sur cette figure, on observe deux pics très bien définis. Un pic 
anodique situé à 3,54 V attribué au processus d ' oxydation (extraction du lithium de la 
structure de LiFeP04 lors de la charge) et un pic cathodique situé à 3,32 V attribué au 
processus de réduction (insertion du lithium dans la structure de FeP04 lors de la 
décharge). 
La Figure 6.10 illustre le voltampérogranm1e cyclique du premier cycle de 
LiFe0.7Mn03P04/C réalisé sur une fenêtre de potentiel variant entre 2,8 et 4,2 V vs. 
Li+/Li. La mesure révèle deux pics d'oxydo-réduction correspondant aux couples 
redox Fe3+/Fe2+ et Mn3+/Mn2+. En comparant ce profil avec celui de LiFeP04, il 
2+ 3+ 
advient que le pic d ' oxydation de Fe en Fe , situé à 3,54 V pour LiFeP04, se 
déplace vers un potentiel légèrement plus élevé (3 ,56 V). L ' intensité de ce pic 
diminue légèrement en substituant le manganèse au fer. Ensuite, un pic à faible 
2+ 3+ 
intensité situé à 4,10 V vs. Li+ /Li correspond à 1' oxydation de Mn (30%) en Mn 
lors de la première extraction du lithium. En revanche, deux pics cathodiques aux 
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3+ 2+ 3+ 
potentiels 3,44 V et 3,95 V correspondent à la réduction de Fe en Fe et de Mn en 
2+ 
Mn , respectivement, lors de l' insertion du lithium durant la décharge. Par la suite, 
2+ 
en continuant de substituer le fer par le manganèse, le pic d 'oxydation de Mn en 
~ 3+ ~ 
Mn et le pic de réduction de Mn en Mn apparaissent de plus en plus claires et bien 
visibles grâce au pourcentage de manganèse plus élevé ajouté. Par conséquent, ce 
résultat montre clairement la réussite de l'incorporat ion du manganèse dans la 
structure de 1 ' olivi ne. 
3 10"5 
Li Fe Mn PO 600°C 
0.7 0.3 4 
2 10"5 





0 10° (.) 
-1 1 o·5 
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Voltage (V vs L( /Li ) 
Figure 6.1 0 Voltampérogramme cyclique du prem1er cycle d' une pil e bouton de 
configuration LiFeo.1Mno.3 P04 /C 1 LiPF6 1 M-EC/DMC 1 Li, sur une fenêtre de 
potentiel variant entre 2,8 et 4,2 V vs. Li+/Li à une vitesse de balayage de 0,05 m V -1• 
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Il est également à noter que la tension de la réaction d'oxydo-réduction du fer 
est légèrement décalée suite à l' expansion du volume de la cellule unitaire comme 
discuté précédemment. Ce résultat est en bon d'accord avec les travaux menés par 
Kobayashi et a!? 10 qui ont également rapporté une tension décalée du couple redox 
Fe3+/Fe2+ pour LiFeP04 substitué par le manganèse. 
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Tableau 6. 7 Valeurs des intensités de courant anodique (Ipa), intensités de courant 
cathodique (llpcl ), rapport des intensités de courants de pics llpci/Ipa, potentiels de pic 
d ' oxydation (Epa) et de réduction (Epc), différences de potentiel entre Epa et Epc (~Ep), 
et potentiels de demi-vague (E 112) tirées du premier cycle des voltampérogrammes 
cycliques. 
Composé Couple Ipa x 1 o- llpc 1 llpc;/Ipa Eox Ered ~Ep 
xl0-6 
redox (A) (A) (V) (V) (V) 
LiFeP04 Fe3+/Fe2+ 25 22 0,88 3,54 3,32 0,22 
LiFeo.7Mno.3P04 Fe3+/Fe2+ 24 19 0,80 3,56 3,44 0,12 
Mn3+/Mn2+ 1 1 4,10 3,95 0,15 
LiF eo.sMno.sP04 Fe3+/Fe2+ 8 6,5 0,81 3,59 3,47 0,12 
Mn3+/Mn2+ 7 7 1 4,14 3,99 0,15 
LiFeo3Mno.1P04 Fe3+/Fe2+ 7 5,5 0,80 3,65 3,53 0,12 











Le Tableau 6.7 résume les données électrochimiques (valeurs des intensités de 
courant de pic anodique (Ipa), intensités de courant de pic cathodique (llpcl) , rapport 
des intensités de courant de pics llpc;/Ipa, potentiels de pic d'oxydation (Epa) et de 
réduction (Epc), différences de potentiel entre Epa et Epc (L'.Ep), et potentiels de demi-
vague (E112)) extraites du premier cycle des mesures de voltampérométrie cyclique 
réalisées à 0,05 mV s·' en tenant compte que toutes les piles caractérisées ont la 
même surface active de l ' électrode positive (S = 1.76 cm2). Tout d' abord, les résultats 
présentés dans ce tableau indiquent que l' intensité des pics anodiques du couple 
redox Fe3+/Fe2+ diminue de 25x10-6 A pour LiFeP04 jusqu'à 7x10·6 A pour 
LiFe0.3Mn0.7P04 contenant 30% de fer; celle des pics cathodiques du même couple 
diminue aussi, de 22x10-6 A pour x = 0 jusqu' à 5,5x10-6 A (pour x = 0,7). Cette 
diminution de façon continue est en accord avec le taux de substitution du fer par le 
manganèse. En comparant les valeurs d' intensité des pics anodique et cathodique du 
même couple Fe3+/Fe2+, un léger écart est observé dû à la faible irréversibilité 
observée au cours du premier cycle. Le ratio llpc;/Ipa présenté dans le Tableau 6. 7 
montre que les ions lithium extraits de la structure de LiFeP04 lors de la première 
charge ne peuvent pas être réinsérés complètement lors de la décharge qui suit; un 
ratio Décharge/Charge calculé plus loin pour chaque pile contenant les matériaux de 
cathode synthétisés abonde dans le même sens. 
En revanche, l' intensité des pics anodiques du couple redox Mn3+/Mn2+ 
augmente de lxl0-6 A pour LiFe0 7Mn0.3P04 jusqu' à 9,5 xl0-6 A pour 
LiFe0.3Mn0.7P04 contenant 70% de manganèse; également, pour les pics cathodiques 
de même couple, on observe une augmentation de lxl0-6 A pour x = 0,3 jusqu'à 
9,5x10-6 A pour le composé riche en manganèse (x = 0,7). Cette augmentation de 
façon continue est en accord avec 1' augmentation du taux de manganèse. Il est 
intéressant de noter que les valeurs d' intensité des pics anodique et cathodique pour 
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le même couple redox Mn3+/Mn2+ ne montrent aucun changement lorsque la teneur en 
manganèse augmente. 
Une analyse détaillée du Tableau 6. 7 indique que les potentiels des p1cs 
d'oxydation (Epa) et de réduction (Epc) pour les deux couples redox Fe3+/Fe2+ et 
Mn3+/Mn2+ augmentent avec le taux de substitution du fer par le manganèse. Les 
valeurs de ~Ep demeurent constantes pour le couple Fe3+/Fe2+ (0,12 V) et même pour 
le couple Mn3+/Mn2+ (0, 15 V), sauf pour le composé LiFeP04 pour lequel les résultats 
montrent une valeur de 0,22 V. Tous ces résultats démontrent que, bien que le 
système ne soit pas électrochimiquement réversible (~Ep > 59 mV; pour un système 
quasi-réversible, ~Ep est compris entre 0,059 V et 0,300 V), la réversibilité chimique 
est toutefois évidente. Le Tableau 6.7 donne également la valeur du potentiel de 
demi-vague correspondant à chaque couple redox. La valeur moyenne du couple 
Fe3+/Fe2+ (3 ,51 V) et du couple Mn3+/Mn2+ (4,06 V ) est en excellent accord avec 
celle du potentiel correspondant au plateau de charge ou de décharge de chaque pile. 
La teneur supérieure en manganèse dans ces composés augmente de manière notable 
la tension de la pile. 
6.5.2 Résultats galvanostatiques 
Toutes les analyses ont été effectuées en utilisant une pile bouton de 
configuration LiFe 1_xMnxP04I LiPF6-EC/DMC 1 Li, tel que x= 0, 0,3 , 0,5 ou 0,7. Les 
mesures électrochimiques ont été réalisées en mode galvanostatique (potentiel 
variable et courant constant) et cyclées à différents régimes de courant (C/20, Cil 0, 
C/4 et C/2) qui permet de charger ou de décharger chaque pile en 20, 10, 4 et 2 
heures, respectivement. La vitesse de cyclage est directement reliée au courant 
imposé lors du cyclage. Ce courant a été déterminé à partir de la capacité spécifique 
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théorique du matériel actif à évaluer (C = 170 mAh g- 1) et de la quantité de matériau 
actif utilisé dans la cathode de la pile-bouton. Plusieurs cycles de charge/décharge ont 
été effectués et la Figure 8 des chapitres III à V et la Figure 7 du chapitre IV illustrent 
les courbes de charge/décharge du premier cycle de chaque pile contenant les 
matériaux d'électrode positive réalisées à différents régimes de courant. Un balayage 
de potentiel variant entre 2,2 et 4,2 V vs. Lt/Li pour LiFe,_xMnxPÜ4 (x =0, 0,3 , 0,5 
et 0,7) a d'abord été effectué à la température an1biante. En effet, les bornes de 
voltage permettent de définir le début et la fin d' un cycle. Lors de la décharge, quand 
le voltage est trop faible , ce qui signifie que la réaction n' a plus lieu, la décharge se 
termine. Pour la charge, quand le voltage est trop fort, cela signifie que la pile est 
chargée et qu ' il faut fournir plus d'énergie pour insérer des électrons. A cette 
situation, la charge se termine. 
La Figure 8 du chapitre III illustre les courbes de charge et de décharge pour 
LiFeP04 réalisées à différents régimes de courant (C/20, Cil 0, C/4 et C/2) entre 2,2 
et 4,2 V vs. Lt!Li. Les courbes de charge peuvent être décrites en trois sections: (a) 
augmentation très rapide du potentiel entre 2,2 et 3,5 V; (b) plateau autour de 3,5 V , 
correspondant au couple redox Fe3+/Fe2+ dont les réactions d'oxydo-réduction 
réalisées entre 1' électrode négative formée de lithium métallique et 1' électrode 
positive se déroulent rapidement avec un minimum de résistance; ce plateau indique 
ainsi la mise en place d' un mécanisme biphasé pour le couple LiFeP04/FeP04, tel 
que discuté dans l' Introduction de cette thèse; (c) augmentation du potentiel entre 3,5 
et 4,2 V vers la fin de la charge. Cette croissance rapide du potentiel aura lieu lorsque 
les ions lithium ont une plus grande résistance à se désinsérer. Pour les courbes de 
décharge, on peut dire: (a) au début de la décharge, une diminution rapide du 
potentiel a lieu entre 4,2 et 3,4 V; (b) un plateau à environ 3,4 V présentant un 
minin1Um de résistance et ( c) diminution du potentiel jusqu'à 2,2 V parce que les ions 
lithium ont une plus grande résistance à s'insérer dans le matériau actif. Cette pile est 
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caractérisée par une polarisation (différence de potentiel entre les plateaux de charge 
et de décharge) d'environ 0,1 V. 
En comparant le profil de la courbe galvanostatique de la pile bouton contenant 
le LiFeP04 avec une autre contenant le LiFeo.5Mno.5P04 ou le LiFe0.3Mn0.7P04 
comme matériau, on constate que ce profil est différent pour les deux systèmes. 
Pour LiFeP04, on observe à la fois en charge et en décharge un plateau unique, 
dû à l' intercalation ou la désintercalation du lithium dans LiFeP04 résultant d'une 
réaction de type transformation de phase où LiFeP04 devient FeP04 avec un potentiel 
constant lors de la charge. En revanche, le profil des courbes de charge et décharge 
des piles bouton contenant le LiFe1-xMnxPÜ4 (x = 0,5 et 0,7) conm1e matériau 
d' électrode positive (illustrées dans la Figure 7 du chapitre IV et la Figure 8 du 
chapitre V) met en évidence la mise en place de deux plateaux. À titre d' exemple, la 
courbe de décharge noire présente deux plateaux d' allures différentes. Le plateau 
visible à haut potentiel ( 4,1 V vs. Lt /Li), relativement plat et beaucoup plus long, 
correspond au couple rédox Mn3+/Mn2• En revanche, le plateau observé à plus bas 
potentiel (3 ,5 V vs. Li+/Li), plus pentu et relativement court, correspond au couple 
rédox Fe3+/Fe2. 
Le Tableau 6.8 récapitule les capacités spécifiques de décharge des 4 piles 
boutons de différentes configurations (LiFel-xMnxP041 LiPF6-EC/DMC 1 Li tel que x 
= 0, 0,3 , 0,5 ou 0,7). Toutes les analyses ont été réalisées à différents régimes de 
courant (C/20, Cil 0, C/4 et C/2) entre 2,2 et 4,2 V vs. Lt/Li pour le LiFeP04 et entre 
2,2 et 4,5 V vs. Li+/Li pour les autres matériaux. 
Il est intéressant de constater, tel que prévu, que les intensités de courant de 
décharge les plus faibles (C/20) permettent d'obtenir les capacités spécifiques les plus 
élevées, autorisant ainsi une meilleure diffusion du lithium à travers le matériau de 
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l'électrode. Et par conséquent, une désinsertion lente du lithium permettra aux ions 
lithium d' être extraits en grande quantité grâce à un processus de migration lente. 
Tableau 6.8 Valeurs de capacité massique spécifique atteintes lors de la première 
décharge, réalisées à différents régimes de courant (C/20, C/1 0, C/4 et C/2) entre 2,2 
et 4,2 V vs. Lt/Li pour le LiFeP04 , et entre 2,2 et 4,5 V vs. Li+/Li pour le LiFe 1_ 
xMnxP04 (x = 0,3 , 0,5 et 0,7) analysés en mode galvanostatique. 
Composé C/20 C/10 C/4 C/2 
LiFeP04 164 156 140 120 
148 129 112 
LiFeo.sMno.sP04 140 130 106 83 
124 95 71 
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La pile bouton LiFe1.xMnxP04I LiPF6-EC/DMC 1 Li, tel que x= 0, 0,3 , 0,5 ou 
0,7 , cyclée à un régime de courant C/20 (une décharge complète en 20 h), présente 
une capacité spécifique massique d ' électrode positive de 164, 156, 140 et 137 mAh g-
1, respectivement, en fin de décharge, ce qui correspond respectivement à 96%, 92%, 
82% et 80% de la capacité théorique (170 mAh g-1). La pile bouton contenant le 
LiFe0.3Mn0.7P04 comme matériau de cathode présente en effet une capacité 
spécifique plus faible. En substituant le manganèse au fer, plusieurs hypothèses 
peuvent être énoncées: (i) soit une partie de la capacité perdue est le résultat d' une 
oxydation, non pas du LiFe0.3Mn0.7P04 mais de l' électrolyte à une tension plus élevée 
conduisant à la formation d'une couche de passivation SEI à la surface de l'électrode 
négative qui engendre une consommation de lithium actif lors des premiers cycles. 
Dans ce cas, une partie du lithium actif ne peut se réinsérer dans la structure olivine à 
la décharge. (ii) Soit que la présence d' impuretés telles que Fe4(P20 7) 3, Fe(P03)3, 
Mn3(P04)2 et Mn3P601 s détectés par DRX, même en faibles proportions, diminue la 
performance des piles contenant ce matériau. Une réaction d'oxydoréduction de ces 
phases secondaires diminueraient progressivement la quantité de lithium nécessaire 
pour accomplir le phénomène d' insertion et de désinsertion durant le cyclage. 
Les capacités spécifiques obtenues avec un régime de courant plus rapide, 
comme C/4 et C/2, sont en général beaucoup plus faibles que celles mesurées avec 
des régime de courant inférieurs, tels que C/20 et Cil O. Ces densités de courant de 
décharge plus élevées produisent une augmentation de la chute ohmique, ainsi qu'une 
diminution de diffusion des ions lithium à travers le matériau de cathode. Cela 
entraîne la diminution de la capacité récupérée du matériau actif au cours du 
processus de décharge . D' autre part, pour les composés les plus riches en manganèse, 
les capacités spécifiques obtenues aux vitesses les plus élevées, soient C/4 et C/2, 
sont plus faibles et diminuent progressivement lorsque la teneur en manganèse 
augmente dans le matériau. 
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Les mêmes piles bouton de configuration LiFei-xMnxP041 LiPF6-EC/DMC 1 Li , 
tel que x = 0, 0,3 , 0,5 ou 0,7 , ont été employées pour étudier leur stabilité et leur 
durée de vie. Pour cela, toutes les analyses ont été réalisées en effectuant plusieurs 
cycles de charge et de décharge à un régime de courant normalement plus élevé, soit 
Cil 0, afin d'accélérer la vitesse d'acquisition des données à l' exception de celui 
contenant le LiFeP04 qui a été effectué à un régime de courant plus lent (C/20). Les 
résultats de stabilité, illustrés dans les Figures 9 de chacun des chapitres III à V et la 
Figure 8 pour 1 ' article III, ont été représentés par un graphique montrant la variation 
de la capacité spécifique de décharge, ainsi que le ratio Décharge/Charge, pour 
chaque pile en fonction du nombre de cycles effectués. Toutes les figures montrent 
une excellente stabilité de la capacité spécifique au cours des cycles. 
CONCLUSION ET TRAVAUX FUTURS 
7.1 Conclusion générale 
Cette thèse de doctorat a contribué à 1 ' avancée des travaux effectués 
précédemment dans notre laboratoire concernant LiFeP04 (travail de maîtrise: 
nouvelle synthèse colloïdale de nanoparticules de type olivine pour les accumulateurs 
au lithiumi01 • Lors du présent travail , nous avons préparé les matériaux actifs LiFe 1_ 
xMnxP04 (x=O, 0.3 , 0.5 et 0.7) pour application comme électrode positive dans une 
pile au lithiw11. LiFe,_xMnxP04 a pu être synthétisé par voie colloïdale basée sur une 
réaction à basse température ( 45 °C) entre des réactifs peu coûteux et 
commercialement disponibles, afin de remédier aux principaux problèmes des 
méthodes conventionnelles. Pour cela, le dihydrogénophosphate de lithium 
(LiH2P04), le chlorure ferreux (FeCh) et le chlorure de magnésium (MnCh) ont été 
dissous dans le N-méthylimidazole (NMI). 
Dans un premier temps, nous avons optimisé la méthode de synthèse colloïdale 
du composé LiFeP04 développée dans notre laboratoire en modifiant les paramètres 
de recuit afin d'améliorer la cristallinité de la phase et d' étudier l' influence de la 
température et de la durée du recuit sur les performances électrochimiques de 
1 ' électrode. L 'étude des propriétés cristallines du matériau, par diffraction des rayons 
X, a montré qu ' une calcination à 600 oc pendant 1 h permet d'obtenir un composé 
LiFeP04/C de structure orthorhombique, bien cristallisé (pics plus intenses et plus 
étroits caractéristiques d' une cristallinité plus élevée). Les paramètres de maille de la 
structure, ainsi que le volume de la cellule unitaire de ce composé, sont en accord 
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avec les valeurs théoriques. L'influence de la température sur les propriétés 
chimiques de LiFeP04 a été étudiée par analyse thermogravimétrique (A TG) et par 
analyse par calorimétrie différentielle à balayage (DSC). Pour les deux méthodes de 
caractérisation thermique, un échantillon de LiFeP04 amorphe (produit avant recuit) 
porté au chauffage révèle la présence d ' un pic bien défini relié à la décomposition du 
du sel fondu NMIH+cr généré lors de la synthèse des matériaux et provenant du 
solvant organique NMI. Ce processus de carbonisation a par la suite a été confirmé 
par spectroscopie Raman. L'intérêt de la technique était de caractériser la qualité de la 
couche de carbone qui entoure les particules provenant de la dégradation thermique 
du sel fondu. 
L' analyse Raman du matériau composite révèle la présence de deux bandes 
larges et intenses correspondant à l' enrobage de carbone. Celle vers 1345 cm- 1 
correspond au mode de type D (carbone désordmmé, associé au mode de vibration 
A 1g), tandis que celle autour de 1575 cm- 1 correspond au mode de type G (carbone 
graphitique ordonné, associé au mode de vibration E2g). Le spectre a mis en évidence 
l'obtention d 'un pic très peu intense visible vers 950 cm- 1 correspondant au 
groupement [P04] du matériau. Les analyses par microscopie électronique à balayage 
(MEB) et par microscopie électronique en transmission (MET) suggèrent la 
formation de particules agglomérées, constituées de nanoparticules semi-sphériques 
de diamètre moyen de 35 nrn. Sous l'influence du recuit, ce composé révèle la 
présence de particules secondaires formant des amas avec un diamètre de particule 
variant entre 50 et 100 nrn. Cette petite taille de particule, ainsi que leur enrobage par 
un épaisseur de 5 nrn de carbone, ont un effet positif sur la connexion électronique 
des particules, ainsi que sur le nombre de transport des ions Lt à l' intérieur de la 
structure du matériau actif, ce qui favorise une amélioration des valeurs de capacité 
spécifique et de réversibilité de charge 1 décharge. Le revêtement des grains de 
LiFeP04 par une couche conductrice de carbone (riche en carbone sp2, selon l' analyse 
par spectroscopie Raman) a pem1is de générer une augmentation significative de la 
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conductivité électronique, de 10-9-10-10 S cm- 1 pour un matériau de LiFeP04 privé de 
carbone jusqu'à 1,4.10-3 S cm- 1 grâce à une teneur en carbone de 2,53%. L 'étude de la 
composition chimique du matériau par EDX et absorption atomique révèle la 
présence des trois éléments qui le composent (Li, Fe et P). La technique d 'absorption 
atomique à la flamme a été utilisée pour calculer la proportion de fer et de lithium 
contenue dans l' échantillon étudié. Les particules préparées par recuit sous vide à 600 
°C pendant 1 h donnent un rapport Fe/Li de 1,003. L ' analyse par EDX donne un 
rapport Fe/P de 1,039. 
Les piles-bouton de configuration LiFeP04/C 1 LiPF6 1 M-EC/DMC 1 Li ont été 
caractérisées par modes voltampérométrique et galvanostatique sur une fenêtre de 
potentiel variant entre 2,2 et 4,2 V vs Li+/Li et cyclées à différents régimes de courant 
(C/20, Cil 0, C/4 et C/2). L'étude par voltampérométrie cyclique à faible vitesse de 
balayage (0,05 mV s-1) a permis de mettre en évidence la présence d'un pic 
d 'oxydation autour de 3,54 V (extraction du lithium lors de la charge) et d' un pic de 
réduction vers 3,32 V (insertion du lithium lors de la décharge) avec une différence 
de potentiel de 0,22 V. La valeur du potentiel de demi-vague est de 3,43 V. Un 
plateau de potentiel unique, observé sur le profil de charge et de décharge réalisé à 
différents régimes de courant, confirme la mise en place d'un processus biphasé pour 
le système LiFeP04/FeP04 dû à 1 ' intercalation ou la désintercalation du lithium dans 
la structure du matériau. Ainsi, la capacité spécifique mesurée à un régime de charge 
de C/20 (soit l'insertion d'une mole de lithium par mole de matériau en 20 heures) est 
de 164 mAh g- 1, qui correspond à 96% de la capacité théorique (170 mAh g- 1). Il est 
intéressant de noter qu ' en général le ratio Décharge/Charge est - 1,0 (sauf pour le 
premier cycle qui est affecté par le phénomène de couche de passivation (SEI)), 
signifiant que la quantité d' ions lithium extraite de la structure du matériau lors de la 
charge est égale à la quantité d' ions lithium insérés lors de la décharge, indiquant une 
bonne stabilité électrochimique du matériau LiFeP04 synthétisé dans ce travail. 
259 
Dans la deuxième étape de ce travail, nous nous sommes intéressés à 1 ' étude du 
matériau actif de l' électrode positive de la fami lle LiFe 1_xMnxP04 tel que x= 0,3, 0,5 
et 0,7. Ces composés ont permis d' atteindre des voltages élevés dû au couple redox 
Mn3+/Mn2+ qui augmente progressivement en substituant le manganèse au fer. La 
préparation de ces composés a été suivie par l' analyses des propriétés them1iques, 
physico-chimiques, morphologiques, électriques et électrochimiques. Ensuite, nous 
avons cherché à évaluer l'effet de la substitution du manganèse au fer en pourcentage 
massique sur les propriétés des composés LiFe 1_xMnxP04 allant de 30% jusqu' à 70% 
de manganèse. Au début, les matériaux synthétisés ont été recuits à différentes 
températures, soit 550, 600 et 650 °C en fixant la durée du recuit à 1 h. Ensuite, les 
conditions expérimentales ont été optimisées afin d'obtenir des composés LiFe 1_ 
xMnxP04 les plus proches de leur composition nominale. Afin d'évaluer l' influence 
de la température et de la durée du recuit sur la cristallinité des matériaux, des 
analyses par diffraction des rayons-X ont été effectués. Les diffractogrammes de tous 
les échantillons recuits à 550 °C pendant 1 h concordent bien avec les valeurs des 
standards tirées de la banque de données JCPDS-ICDD sauf que d'autres phases 
cristallines généralement peu intenses, associées aux impuretés Fe4(P20 7) 3 , Fe(P03) 3, 
Mn3(P04)2 et Mn3P60 18, ont été détectées pour les composés contenant du manganèse 
et ces phases augmentent en importance au fur et à mesure que la teneur en 
manganèse croît. De plus, l' intensité des pics avait tendance à diminuer pour les 
composés riches en manganèse (x=0,5 et 0,7), suggérant l'obtention de matériaux 
moins cristallins, d' où l' intérêt d ' augmenter la température de recuit en fixant le 
temps ou d' augmenter la durée du recuit. Plusieurs synthèses ont été réalisées et les 
matériaux obtenus ont été analysés par DRX. Nous avons réussi à préparer les 
matériaux LiFe,_xMnxP04 recuits à 600 °C pendant 1 h pour x=O, à 600 °C pendant 2 
h pour x= 0,3, à 650 °C pendant 3 h pour x=0,5 et à 650 °C pendant 3 h pour x=0,7, 
qui présentent une bonne cristallinité de la phase désirée avec une faible poucentage 
des phases secondaires déjà mentionnées. La taille moyenne des cristallites et les 
paramètres de maille du système orthorhombique ont été augmentés de façon 
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continue avec le taux de substitution du manganèse au fer . Cette crOissance des 
paramètres résulte de la différence de taille entre les ions Mn(II) (rMn2+ = 0,81 Â) et 
Fe(II) (rFe2+ = 0,78 Â) faisant partie de la maille cristalline et à la contribution de la 
températme et du temps de recuit. 
Les propriétés thermiques de LiFe1_xMnxP04 ont été examinées via 1 ' analyse 
thermogravimétrique (A TG) et 1' analyse par calorimétrie différentielle à balayage 
(DSC). En chauffant les matériaux de 30 à 800 °C avec une rampe de 5 °C/min, la 
dérivée de la variation de masse (DTG) tirée de chaque thermograrnme a indiqué la 
présence de trois phénomènes principaux traduisant la transformation de ces 
matériaux en fonction de la températme. Dans cette gamme de températme choisie, 
nous avons constaté que tous les échantillons amorphes issus de la synthèse colloïdale 
avant le recuit sont stables et que les pertes de masse détectées correspondent soit à 
l' évaporation de l' eau résiduelle, soit à l' évaporation des traces de solvant (NMI: 
Tb=198°C) utilisé lors de lem synthèse, soit à la décomposition du sel fondu 
(carbonisation) généré lors de la synthèse des matériaux. Les trois phénomènes ont 
été confirmés par DSC. La spectroscopie Raman a permis de constater que les 
conditions expérimentales utilisées pom la préparation de ces matériaux aboutissent à 
l' obtention d 'un carbone majoritairement graphitique (sp\ donc conductem 
électronique. Les spectres Raman de tous les échantillons sont semblables et ne se 
distinguent principalement que par l' intensité de deux bandes larges principales (D et 
G) situés aux alentoms de 1355 cm- 1 et de 1575 cm- 1, respectivement. Il a été relevé 
une légère différence dans 1 ' intensité du ratio D/G entre les quatre matériaux. 
La morphologie des poudres et la taille des particules ont été visualisées par 
microscopie électronique à balayage. Les analyses montrent une répartition 
relativement homogène des nanoparticules de forme semi-sphérique. La dimension 
des particules est devenue plus importante en substituant le manganèse au fer. La 
croissance de la taille des particules est comparable à celle des cristallites obtenue par 
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diffraction des rayons X. L'observation par microscopie électronique en transmission 
du composite LiFet-xMnxP04 confirme la présence des nanoparticules recouvertes par 
une couche de carbone qui crée un réseau électronique entre les grains de matière 
active. Cette couche, dont l'épaisseur varie entre 3 et 6 nm, peut contrôler 
l'agglomération entre les nanoparticules et améliorer la conductivité électronique du 
matériau. Notons une conductivité électronique plus importante (9,7.10-2 S/cm à 
température ambiante) pour le composé le plus riche en manganèse, LiFe0 7Mn03 P04. 
Ce gain de conductivité a pour conséquence une meilleure mobilité. 
L' étude des propriétés électrochimiques des piles de configuration LiFe 1_ 
xMnxP04 /C 1 LiPF6 1 M-EC/DMC 1 Li, tel que x= 0,3, 0,5 et 0,7 , a été réalisée par 
modes voltampérométrique et galvanostatique pour des piles cyclées à différents 
régimes de courant (C/20, Cil 0, C/4 et C/2) sur une fenêtre de potentiel variant entre 
2,8 et 4,2 V vs Lt/Li et 2,2 et 4,2 V vs Li+/Li, respectivement. Lors des processus 
d' intercalation et de désintercalation du lithium, une étude par voltampérométrie 
cyclique à faible vitesse de balayage (0,05 rn V /s) a permis de mettre en évidence la 
présence de deux pics d'oxydation et de deux pics de réduction à des potentiels 
supérieurs à ceux du matériau d' électrode contenant le LiFeP04. Les résultats 
montrent que les intensités de courant anodique et cathodique liées à l'oxydation et à 
la réduction du fer diminuent avec l'augmentation du taux de manganèse, qui 
augmente en parallèle les intensités de courant anodique et cathodique liées au couple 
redox du manganèse. Il a été constaté que le couple redox Fe3+/Fe2+ donne des 
courants anodiques légèrement plus intenses que les courants cathodiques, dû à la 
faible irréversibilité observée. Le rapport llpc/Ipa pour ce même couple redox est de 
0,8, ce qui signifie que la réduction se fait plus difficilement que 1' oxydation sur les 
matériaux de cathode. Par ailleurs, pour le couple redox Mn3+/Mn2+, ce rapport est de 
1 'ordre 1,0 pour toutes les électrodes. 
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Cette technique nous a permis de déterminer la différence de potentiel entre les 
p1cs anodique et cathodique du couple redox Fe3+/Fe2+ (valeur de 0,12 V, 
caractéristique d'un système quasi-réversible) et celui correspondant au couple redox 
Mn3+/Mn2+ (valeur de 0,15 V). Il est intéressant de mentimmer que ces valeurs 
demeurent constantes pour toutes les électrodes étudiées. La valeur du potentiel de 
demi-vague correspondant au couple redox Fe3+/Fe2+ du matériau LiFe 1_xMnxP04 (x= 
0,3, 0,5 et 0,7) augmente de 3,50 V pour x=0,3 jusqu'à 3,59 V pour x=0,7. Par 
ailleurs, celle correspondant au couple redox Mn3+/Mn2+ augmente de 4,02 V pour 
x=0,3 jusqu' à 4,11 V pour x=0,7. D' un point de vue voltan1pérométrique, il semble 
que les performances électrochimiques soient les meilleures pour les composés les 
plus riches en manganèse avec une bonne stabilité en cyclage charge/décharge. 
Pour le composé le plus riche en manganèse, nous avons observé une perte de 
capacité électrochimique lors du cyclage. Cette diminution de la capacité pourrait être 
causée par la formation de phases secondaires, en diminuant la quantité de lithium 
nécessaire pour accomplir le phénomène d' insertion et de désinsertion lors du 
cyclage. De plus, cette diminution de la capacité spécifique a été liée à une forte 
distorsion structurale du Mn3+ induite par l' effet Jahn-Teller durant la déintercalation 
du lithium. Selon la littératme, en effet, le principal avantage du matériau de cathode 
LiFe1_xMnxP04 par rapport à LiMnP04 réside dans le fait que la présence du fer 
stabilise la structure à deux dimensions, favorisant ainsi la réversibilité du processus 
insertion-désinsertion. Une tenem croissante en fer permet alors de prévenir le 
phénomène de dégradation des molécules à haute température. 
La nouvelle méthode colloïdale mise au point dans ce travail s'avère être une 
méthode versatile, peu étudiée et facilement généralisable. Le matériau LiFe 1_ 
xMnxP04 de type phospho-olivine est recherché industriellement pom ses excellentes 
propriétés d'électrode pom les accun1Ulatems lithium-ion. 
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7.2 Travaux futurs 
Lors de ce travail , nous avons préparé avec succès les matériaux d' électrode 
positive de type LiFe1_xMnxP04 (x=O, 0.3 , 0.5 et 0.7) par voie colloïdale. Toutefois, il 
reste des travaux d'optimisation à réaliser, tels que : (i) optimiser la méthode de 
synthèse du composé LiFe0.3Mn0.7P04 en modifiant les paramètres de recuit (la 
température et la durée du chauffage) afin d'éliminer ou de diminuer les phases 
secondaires détectées; (ii) effectuer des mesures par spectroscopie d ' impédance 
électrochimique afin de mieux cerner l'effet de la variation des paramètres de 
préparation des électrodes sur les résistances de transfert de charge et la diffusion des 
ions lithium dans la structure hôte; (iii) compléter 1' étude systématique de la 
substitution du manganèse au fer dans LiFei -xMI1xPÜ4, notamment pour x = 0,9; (iv) 
préparer le matériau d'électrode positive LiMnP04 en variant la concentration des 
précurseurs (LiH2P04 et MnCh), ainsi que le temps et la température du recuit. 
Par ailleurs, il serait aussi intéressant de préparer d'autres matériaux de type 
phospho-olivine ayant une tension supérieure à 4,1 V vs Lt/Li, comme le LiFe 1_ 
xCoxP04 et le LiFei-xNixP04, en jouant sur le ratio entre les métaux, rappelant que la 
préparation des matériaux de type LiCoP04 (4,8 V vs Li+/Li) et LiNiP04 (5 ,1 v vs 
Lt/Li) est limitée en raison de l' instabilité des électrolytes à haut potentiel. Une fois 
ces nouveaux matériaux de cathode synthétisés, l' influence de la teneur en 
manganèse sur les propriétés thermiques, structurales, morphologiques, chimiques, 
électriques et électrochimiques de ces composés devra être également réalisée. 
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